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Книга япляется фундаментальной монографией по опреде¬ 
лению констант устойчивости комплексных соединений — вопро¬ 
су, одинаково важному для химиков-аналитиков, биологов, не- 
оргапиков и фнзнко-химиков. 

Книга написана крупными специалистами в этой области. 
В пей обстоятельно рассматриваются основные принципы равно¬ 
весия и растворах комплексных соединений, методы определения 
состава и констант устойчивости, вопросы образования поли- 
ядорпых комплексов и смешанных комплексов. 

Книга может служить настольным руководством при прове¬ 
дении многих работ по аналитической химии, неорганической 
химии, физико-химии. Она, безусловно, представляет интерес 
и для биохимиков, в частности при исследовании белков. 


Редакция литературы по химии 



ПРЕДИСЛОВИЕ к РУССКОМУ ИЗДАНИЮ 


Комплексные соединения приобрели огромное значение в хи¬ 
мии. На первом этапе развития химии комплексных соединений 
основное внимание было сосредоточено на синтезе и выделении 
их из раствора в твердом виде. Начиная с 40-х годов положение 
существенно изменилось. В связи с тем, что образование ком¬ 
плексных соединений в растворе часто оказывает решающее 
влияние на свойства последнего, чрезвычайно важно знать со¬ 
став комплексных соединений, их физико-химические характе¬ 
ристики в растворе, особенно прочность, количественно опреде¬ 
ляемую константой устойчивости. Для этой цели широко при¬ 
меняются различные физико-химические методы. В настоящее 
время методы исследования комплексных соединений в раство¬ 
рах довольно хорошо разработаны. Однако ознакомление ши¬ 
роких кругов физико-химиков, химиков-аналитиков, биологов и 
технологов с этими методами задерживалось из-за отсутствия 
обобщающего руководства по методам определения констант 
устойчивости. Существующие на русском языке монографии 
Л. К. Бабко «Физико-химический анализ комплексных соедине¬ 
нии в растворах» и К- Г>. Янимирского и В. П. Васильева 
•• Константы нестойкости комплексных соединений» не могут 
удовлетворить полностью, поскольку в них изложены лишь от¬ 
дельные вопросы методов определения состава и констант устой¬ 
чивости. В 1961 г. одновременно появились две монографии, в ко- 
юрых подробно и полно изложены методы определения состава 
п констант устойчивости — книга Г. Л. Шлефера «Комплексо- 
іюра.човаиие в растворах» на немецком языке и книга супругов 
І’оссотти «Определение констант устойчивости в растворах» на 
английском языке. Авторы второй книги — известные специали- 
і м,і в этой области; они принимали активное участие в разра- 
..в' расчетных и экспериментальных методов определения 
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констант устойчивости комплексов. В противоположность моно¬ 
графии Шлефера книга Ф. Россотти и X. Россогги построена 
на более общем рассмотрении основных принципов исследова¬ 
ния равновесий в растворах и методов расчета констант устой¬ 
чивости и равновесия. Авторы детально излагают также экспе¬ 
риментальные методы, их возможности и ограничения. Библио¬ 
графия включает публикации вплоть до 1959—1960 гг. Список 
работ, опубликованных после выхода книги из печати (1961— 
1964 гг.), дан в приложении. Поскольку в книге недостаточно 
отражены работы советских авторов, мы считали необходимым 
дать дополнительную статью, которая в какой-то степени вос¬ 
полняет этот пробел. 


Д. И. Рябчиков 



ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ АВТОРОВ 


Начатое в 1940 г. широкое изучение устойчивости комплек¬ 
сов ионов металлов представляет значительный интерес для фи¬ 
зической неорганической химии. В 1957 и 1958 гг. Химическое 
общество в Лондоне под руководством Международного союза 
і соретической и прикладной химии (ЮПАК) опубликовало 
таблицы констант равновесия (образования) ~3000 комплек¬ 
сов ионов металлов. 

Впервые количественное изучение химического равновесия 
началось с 18(И г., когда Гульдберг и Вааге сформулировали 
такой действующих масс. Первые определения констант равно¬ 
весия в растворе, как правило, относились к равновесиям с уча¬ 
стей протонов, но в конце прошлого века методы изучения 
кислотно-основных систем были также применены для исследо¬ 
вания комплексообразования между ионами металла и просты¬ 
ми неорганическими лигандами, такими, как аммиак и галоге¬ 
нид попы. В паше время изучены различные тины равновесий в 
растворе: например равновесия полиосновных кислот при нали- 

.. комплексов попов металлов, хелатных комплексов ионов 

металлов с би- и полидентатиыми лигандами, «смешанных» 
комплексов ионов металлов, содержащих два или более различ¬ 
ных типов лигандов, полиядерных комплексов, содержащих бо¬ 
ды одного иона металла, молекулярных комплексов, олигоме¬ 
ров органических молекул, систем протеин-ион и протеин-про- 
мчін. Для изучения комплексообразования были использованы 
|іа (личные методы, и для анализа полученных результатов бы¬ 
ли разработаны новые методы расчета. 

Первая часть книги рассматривает главным образом моно- 
пчерные комплексы, которые содержат лишь один тип лиганда, 
И гл. 3, 4 и 5 приведена математическая обработка этих систем, 
и и гл. 6—15 обсуждается использование различных экспери- 
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ментальных методов. Применение этих методов к полиядерным 
комплексам описано в гл. 16 и 17. В гл. 18 рассматриваются 
смешанные моноядерные и полиядерные комплексы. 

Эта книга ограничивается обсуждением экспериментальных 
и расчетных методов, использованных для изучения равновесия 
в растворе. Авторы не задавались целью сопоставить получен¬ 
ные результаты со свойствами центральных групп и лигандов. 
Они полагают также, что эксперименты для определения кон¬ 
стант устойчивости часто недостаточно хорошо разработаны и 
что экспериментальные данные не всегда подвергаются стро¬ 
гому математическому анализу. Поэтому основное внимание 
в этой книге уделяется методам определения точных значений 
констант равновесия в системах, в которых сосуществует не¬ 
сколько форм; с другой стороны, методы, которые дают только 
состав преобладающего комплекса и приближенное значение 
соответствующей константы равновесия, или совсем опущены, 
или рассматриваются кратко. 

Авторы выражают надежду, что эта книга послужит руко¬ 
водством каждому химику, который впервые собирается опре¬ 
делять константы устойчивости, и что она также будет инте¬ 
ресна тем, кто уже знаком с этой областью. 

Франсис Россотти 
Хэйзел Россотти 



СПИСОК ОСНОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИИ 


А — общая концентрация лиганда А; 

91 — общая концентрация вспомогательного лиганда 91; 

Л — параметр в уравнении Дебая — Хюккеля; 

А 3 — оптическая плотность; 

a, а— концентрация свободного А или 91; 
а — нормализованная а; 

а — параметр размера иона в уравнении Дебая — Хюк¬ 
келя; 

В — общая концентрация центральной группы В; 

В — нормализованная В; 

23 — общая концентрация вспомогательной центральной 
группы 23; 

$}— параметр в уравнении Дебая — Хюккеля; 

b. ('— концентрация свободной В или 23; 

Ь— нормализованная Ь ; 

С—концентрационный член (табл. 7-3): 
с — число лигандов в данном комплексе ВА С ; 
с — число лигандов в данном комплексе 23А С или В 21 с ; 
й — коэффициент Ильковича (произведение постоянной 
диффузионного тока на капиллярную постоянную); 
3 )— диэлектрическая постоянная; 

Е — электродвижущая сила; 

Е )— потенциал жидкостного соединения; 

Еі /, — потенциал полярографической полуволны; 

$ —свойство, определяемое по уравнению (3-20); 

Р — число Фарадея; 
і 

§•=2 [уравнение (17-58)]; 

И —общая концентрация диссоциируемых водородных 
ионов; 

Н — концентрация свободных водородных ионов; 

1і — нормализованная /г; 
і-а — средний диффузионный ток; 
у, ] — число протонов, связанных с А или 2(; 

3—максимальное значение / или ]; 
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Кі —константа равновесия реакции (17-54); 
с К п , К п — [НА,, 1/[ВЛ і] а — стехиометрическая ступенчатая кон¬ 
станта устойчивости ВА„; 

Т К„ — (ВЛ ) ,}/{ВА„_і}{А} — термодинамическая ступенчатая 
константа устойчивости ВА„; 

К (І — [В а ]/[В д _і]6 — стехиометрическая ступенчатая констан¬ 
та устойчивости В 9 ; 

Л7— ионное произведение воды; 

К 1 / = [Н,А]/[Н;_іА]Л — стехиометрическая ступенчатая кон¬ 
станта устойчивости ВГ|А; 

5$о> Я — параметры в гипотезе «ядро — звенья», уравнение 
(17-103); 

к — константа скорости; 

Ь — максимальное значение /; 

I — число звеньев в комплексе «ядро — звенья» (разд. 
17-4); 

М д —молекулярный вес В д ; 

М іи М ѵ — среднечисловой и средневесовой молекулярные веса; 
А/, Ш — максимальное значение л или и; 

п — число лигандов в моноядерном комплексе ВА„; 
и — число лигандов в моноядерном комплексе 23А П или 

В51„ ; 

п — среднее число лигандов А, связанных с одной цент¬ 
ральной группой; 

«н —среднее число водородных ионов, связанных с каждой 
группой А, которая не связана с В; 
п — нормализованное Я; 

Р — максимальное значение р; 

Рмолекулярная диэлектрическая поляризация; 
е?7> — коэффициент распределения ВА С или В1 с ; 

р — число лигандов А в комплексе В Ч А Р ; 
р —среднее число лигандов А на комплекс в полиядер¬ 
ной системе; 

(3 — максимальное значение г/; 

< 7 —число центральных групп В в комплексе В д А р ; 
д — среднее число центральных групп В на комплекс в 
полиядерной системе; 

Яд. я в — коэффициент распределения лиганда А или цент¬ 
ральной группы В; 

Р — отношение констант устойчивости; 

<$— газовая постоянная; 

7_средняя степень конденсации в полиядерной систе¬ 

ме, уравнение (17-15); 
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5 — суммарная концентрация всех форм; 

4 — растворимость лиганда А в отсутствие В; 
с — произведение растворимости ВА С ; 
с — произведение растворимости 3)А С или В?1 с ; 

5 — наименьшее целое число, при котором зі также це¬ 
лое; 

Т —абсолютная температура; 

і — численное отношение А к В в звеньях комплекса 
«ядро — звенья» (гл. 17, разд. 4); 
а — Ьа { 


и — нормализованное а; 
іід. и —ионная подвижность А или ВА П ; 

іід, пн - кажущаяся ионная подвижность А или В; 

X — свойство раствора, определяемое по уравнению 
(3-18); 

Х с —свойство, пропорциональное а,,; 
д-д, ,\' п — фактор интенсивности А или ВА„; 

и пЦ\ 

• ; число >лсіп ропов, переносимых в окислительно- 
восс га пои иге лыюм процессе; 

<і_, доля В в форме ИЛ,,,; 

а, доля И в форме /А’І Г или V в форме 93Л С ; 

'р„, |ИЛ„|//д/"—- полная стехиометрическая константа 

устойчивости ВЛ„; 

і И Л „ I /1В | (Л)' 1 -- полная термодинамическая кон¬ 
станта устойчивости ВА„; 

р,, полная стехиометрическая константа устойчи- 
иости 'АД,, пли В'.’І,,; 

\\ц’ полная стехиометрическая константа 

усгойчпиос і и Н (/ Л ; ,*; 

\\ /Пі , |І (/ , |1 |>(Ц полная стехиометрическая константа устойчи¬ 
вости- Н 1/ ІІ/Дц, В^Л/ДНр или ВА,,'Л„; 

|і" |1І у Л| /Іі'ч — полная стехиометрическая константа 

устойчивости I ІуЛ; 

А- |1 л , м стехиометрическая константа равновесия реакции 
замещения (гл. 18, разд. 1,Д); 

\у коэффициент активности формы 8 (в соответствую¬ 
щей концентрационной шкале); 

■у -- средний ионный коэффициент активности; 


Обозначение [1 р ,, взято из таблиц констант устойчивости, изданных 
■ і|>іі чідеііетиии ЮПАК, 
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Ед, Е п — коэффициент экстинкции А или ВА П ; 

О— разность температур; 
к п — /г-н полная константа гидролиза В; 

А — эквивалентная электропроводность; 

% — длина волны; 
р,— микрон; 
р. — ионная сила; 

ѵ— отношение связанного А к связанной В; 
о — химический сдвиг; 

/я — удельная молярная магнитная восприимчивость 
формы 5; 

X—кажущаяся удельная молярная магнитная воспри¬ 
имчивость. 


Дополнительные индексы 


о — органическая фаза; 

/<?— фаза смолы; 
я— полиядерность; 

{ } — активность; 

[ ]—концентрация; 
хМ (XV) — ионная сила, доведенная 
нием соли, обозначенной 
х/И(Х)У — ионная среда хМ по отношению к иону, 
ному вне скобок; электронейтральность 
вается ионом, 


до величины хМ добавле- 
в скобках; 

обозначен- 
иоддержи- 

обозначенным в скобках. 




ГЛАВА 1 


ВВЕДЕНИЕ 


Хорошо известно, что водородные и ацетатные ионы в раз¬ 
бавленном растворе уксусной кислоты ассоциируют, образуя 
незаряженные молекулы НОАс. Например, в 0,05 М растворе 
ѵ м'уеиоп кислоты при 25° нейтральные молекулы содержат 
!Ш,2% от всех присутствующих ацетатных групп [65]*; по этой 
причине уксусную кислоту длительное время относили к «сла- 
оым ■ электролитам. Явление ионной ассоциации довольно ши¬ 
роко распространено, оно встречается не только во всех раство¬ 
ра а еллоы.ч місісі ролпто»; как оказалось, в растворах так на- 
и.іиіи‘Мі. 14 'м'плі.ныч - _ ілскі'ролн той, которые раньше считались 

ни:.с і ниі >іі «іні и ирі>іі.11и11а м11. происходят взаимодействия двух 

пли более фирм ІІлирпмср, сооГ)іца.>іось [6Г>], что 0,1 М растворы 
іульфаіа меди и ни грата калия при 25” содержат соответствен¬ 
но примерно 57 п 3% нейтральных молекул. Реакции 

II 1 -|-ОДс~ НОЛс, 

Си 2 ' -| Я) 2 - - ч -=± СнЗО,,, 

К 1 -1 N0-7 у~_±. КN03 

яиляюи'я нпшчпымп примерами комнлоксообразования. Ком- 
п /см' можсі (и.пн определен как форма, образованная ассоциа- 
иисГі двух или Гюлсс простых форм, каждая из которых способ¬ 
на сущее і новать независимо. Так как данная книга разбирает 
вопросы, связанные с определением констант устойчивости в 
рас і воре, то здесь не будут упоминаться те комплексы, которые 
могут существовать только в газообразном или твердом со- 
< •тяпни. 

Комплексообразование не ограничено, конечно, ассоциацией 
двух ионов противоположных зарядов. Протон, катион металла 
или любая другая положительно заряженная форма могут вза¬ 
имодействовать с донором электронов, причем последний может 

" Число и квадратных скобках относится к литературному источнику, 
ппшещеішому в конце главы. 
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быть отрицательно заряженным, электронейтралыіым или даже 
заряженным положительно [49, 50]. Реакции 

II 1 +N11.3 —> !МН 4 \ 

А« + +ЫН 3 —> А 8 МН 3 +, 

А 8 МН 3 + -Ь І4Н 3 —* Асг(КН.,)+ 

н+ 4 - N142 • СНо • СН 2 ■ Йн 3 —> №4 3 • СН 2 • СН 2 ■ Ш 3 

являются типичными примерами комплексообразования между 
катионами и незаряженными или катионными донорами элек¬ 
тронов. Подобным образом анион может соединяться с акцеп¬ 
тором электронов независимо от заряда последнего. Например, 
образование различных иодидпых комплексов кадмия: 

I- + С<1 2+ —> Сс11 + , 

Г 4-Сй1 + —> СсП 2 , 

г + саі 2 —> Ссіі^, 
і-_1_Ссіі.;г —> от 2- . 

Взаимодействие между донорами и акцепторами электронов 
может также происходить, если обе формы незаряжены; изве¬ 
стными примерами комплексов этого типа являются комплек¬ 
сы иода с бензолом и другими ароматическими системами 
[1, 48]. Более того, катион может иногда выступать в качестве 
донора электронов для лигандов со свободными зт-орбитами, на¬ 
пример в комплексах меди (П и серебра ( 1 ) с ненасыщенными 
органическими молекулами [1, 2, 3]. 

Некоторое недоумение возникает при использовании прила¬ 
гательного «устойчивый» для описания комплекса. В этой книге 
термин «устойчивость» будет определять степень ассоциации, 
которая происходит в растворах, содержащих два или более 
компонента в равновесии. Чем более устойчив получающийся 
комплекс, тем больше ассоциация, которая происходит при дан¬ 
ных условиях. Устойчивость комплекса может быть выражена 
количественно одной из его констант устойчивости, определяе¬ 
мых в разд. 1, А гл. 1. Другие исследователи иногда опреде¬ 
ляют комплекс как «устойчивый», если лиганды лишь медленно 
замещаются водой или другой конкурирующей формой, присут¬ 
ствующей в растворе, или если комплекс может быть легко 
осажден или выкристаллизован из раствора. Первое определе¬ 
ние относится к кинетическому поведению комплекса, а не к 
равновесным условиям', при которых он образуется. Комплексы, 
которые подвергаются реакциям замещения с измеримой ско- 
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ростью, рассматриваются также как «сильные» [11] или «инерт¬ 
ные» [70]; в этой книге будет использоваться последний термин. 
Факторы, которые определяют кинетические свойства комплек¬ 
са, и имеющиеся специальные методы для изучения инертных 
форм рассматриваются в гл. 6. Как равновесные, так и кинети¬ 
ческие факторы заслуживают внимания при рассмотрении за¬ 
кономерностей образования твердых комплексов. Равновесные 
факторы включают и устойчивость комплекса в растворе, и 
свободную энергию кристаллической решетки. Так как в этой 
книге обсуждаются только методы изучения равновесия в рас¬ 
творе, то в дальнейшем факторы, от которых зависит образова¬ 
ние твердых комплексов, не упоминаются. 

I. КОНСТАНТЫ УСТОЙЧИВОСТИ 

Іюли дне формы А п В сосуществуют в растворе, они могут 
и іаимі темп нова 1 1 ., образуя один или более комплексов общей 
формулы В,,Л,,, где </ I, /)"'■() (для ясности заряды везде опу¬ 
щены) \оі я В, А и В,,А,, обычно заметно сольватированы, чис- 

*МІІ Ж І ОІІІІП )н ІЦ.ІІІІІЫ \ молекул р;к т порігіЧМІЯ НО ГШИСЫВаСТСЯ В 
формулу II Не Те ’І не 1 1 "I никакою раіЛНЧПЯ МОЖДу форМЭМИ, 
и ко і оры \ рае і пора і ел і, члппмлеі .міию впу і реп п іою, либо внеш¬ 
нюю координационную сферу |71|. Например, символ ВА может 
предоівилять или комплекс, и котором есть впутрисферное взаи- 
модеГіепніе М(*жду А п В, или «ионную пару», в которой внут¬ 
ренние координационные сферы одной или обеих форм А и В 
заполнены молекулами растворителя и происходит только 
шитііпоефорпое взаимодействие между ними. Более того, общая 
формула -В^А,, может относиться к нескольким изомерным фор¬ 
мам (ер., например, хелатные комплексы металлов, упоминае¬ 
мы»' на еір, И»), 

Хотя іізвеепю мною примеров существования полиядерных 
комплексов, для которых </> 1 п р \ О, было найдено, что в 
болыпппствс систем, особенно в разбавленных растворах, обра¬ 
зуются только моноядерные комплексы, для которых < 7=1 и 
р п. Для простоты гл. 3—15 в основном ограничены разбором 
методов исследования моноядерных форм, а рассмотрение поли- 
ядерного комплексообразованіи] отнесено в гл. 16—18. 

15 системе, которая содержит только моноядерные формы, 
поп или молекула В может рассматриваться как центральная 
труппа комплекса ВА, г и А обычно называют лигандом.. Мак- 
» пмалыше число лигандов, которое может присоединиться к 
одной центральной группе, обычно обозначают буквой N Боль¬ 
шинство моноядерных комплексов, образованных в водном рас¬ 
творе, представляет один из двух основных типов; 
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1. Кислоты Брёнстеда, в которых водородные ионы дей¬ 
ствуют как лиганды и ассоциируют с нейтральной или анионной 
центральной группой. В следующем разделе эти формы будут 
обозначаться в виде ВН„. 

2. Комплексы металлов, включая и ионные пары, которые 
обычно состоят из одного или более нейтральных или анионных 
лигандов, координированных к центральному иону металла. 

Центральная группа может быть также сложным недиссо¬ 
циирующим катионом, который содержит атом металла, напри¬ 
мер ионы ѴО~ + , ѴО^ и ЦС> 2 + , которые известны как наименее 
гидролизованные формы ванадия (IV), ванадия (V) и ура¬ 
на (VI) даже в сильно кислых растворах. Довольно инертная 
форма, такая, как ион гексаммиаката кобальта (III) Со(МН 3 ) е і + , 

может также рассматриваться как одна центральная группа 
при условии, что во время измерения не происходит никакой 
заметной диссоциации. 

Лиганд А может быть монодентатным, бидентатным или по- 
лидентатным в зависимости от того, сколько донорных атомов 
у него имеется. Например, галогенидные ионы и аммиак яв¬ 
ляются монодентатными формами, и максимальное число N 
лигандов этого типа, которое может соединиться с ионом ме¬ 
талла, равно максимальному координационному числу металла. 
Бидентатный лиганд, например этилеидиамин или оксалат-ион, 
может соединяться с ионом металла, образуя хелатный комп¬ 
лекс, содержащий цикл; в таких системах величина N равна по¬ 
ловине максимального координационного числа металла. Изве¬ 
стны также хелатные лиганды с тремя, четырьмя, пятью или 
шестью донорными группами. Например, иои этилендиаминтет- 
рауксусной кислоты (ЭДТА) шестидентатный, хотя одновремен¬ 
но могут быть использованы не все шесть координирующих 
атомов [22]. Ряд других комплексов металлов, содержащих 
полидеитатиые лиганды, приведен Мартеллом и Калвином [43], 
Бейларом и его сотрудниками [7], которые дали полный обзор 
разных типов стереоизомерии хелатных комплексов. 

Во внутрикомплексных соединениях встречается изомерия 
другого типа. Теоретически возможно, что такой симмет¬ 
ричный бидентатный лиганд, как этилеидиамин, мог бы исполь¬ 
зовать один или два своих атома азота для соединения с ионом 
металла. Подобно этому, несимметричный бидентатный лиганд 
глицинат-ион может координироваться с ионом металла через 
атом кислорода, через атом азота или через оба атома, образуя 
хелатный цикл. Обычно предполагается, что бидентатный ли¬ 
ганд образует хелатный цикл при условии, что ион металла 
имеет два смежных координационных положения, которые могут 
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быть соединены лигандом без излишнего напряжения цикла. 
< ідпако до тех пор, пока физическими методами, применяемыми 
мл я изучения комплексообразования, не будет установлено раз¬ 
личие между любыми изомерами, которые могут присутствовать 
в растворе, следует иметь в виду то, что данный «комплекс» на 
самом деле может быть равновесной смесью ряда изомерных 
форм, например хелатной и нехелатной форм (1) или изомер¬ 
ных хелатов (2). Первый тип изомерии (1) может встречаться 
при наличии некоторой напряженности в хелатном кольце, а 
и шмерия второго типа (2) возникает в системах, в которых 
хелатный цикл может быть образован несколькими путями. 
I Іа пример, как полагают [61], глицилглицинат-ион образует ком¬ 
плексы медп(П) типа I, но с ионами марганца(ІІ) и кобаль- 
і.і(іі) дает формы типа II. Однако возможно, что ионы метал¬ 
ла образуют равновесные смеси обоих типов комплексов с пре- 
оГі. іадаппем либо одной, либо другой формы. 
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Дрѵіпе 11 и 11 а моноадеріГого кііхпуіекеообразоваііия в водных 
рае і порах шымчаюі стпыпапне попон металла белками или 
і нп і е і Нисскими полполектролптами. Эти системы удобно рас- 
ема і рпвнть, предположив, что номы металла выступают в ка¬ 
честве лигандов по отношению к центральному полимеру 
I■ '>■ 1, <>7|. Комплексы могут также образовываться между двумя 
органическими ионами, например ионами анилиния и пикрино- 
поц кислоты [58], или между двумя белками. В окислительно- 
посстановитсльном равновесии электрон можно рассматривать 
как лиганд, а состояние наивысшей степени окисления — как 
центральную группу [11, 45]. Смешанные моноядерные комплек¬ 
сы, которые содержат более одного типа лигандов, обсуждаются 
в гл. 18. 

Молекулярные комплексы между незаряженными до¬ 
норными и акцепторными группами часто образуются в орга- 


2 Ф. Россотти, X. Россотти 
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нических растворителях [1]. В органических растворителях также 
происходит димеризация свободных радикалов и самоассоциа- 
ция органических молекул с помощью водородных связей; эти 
процессы обсуждаются в гл. 16. Хотя эта книга рассматривает 
только обычные растворы, некоторые из описанных эксперимен¬ 
тальных методов, например потенциометрия, криоскопия и спек¬ 
трофотометрия, были успешно применены для изучения ионных 
равновесий в расплавленных солях [15, 39, 72, 73]. 


А. Определения 

Активность формы ВА„, образованной в растворе при дан¬ 
ной температуре, связана с активностями В и А законом дей¬ 
ствующих масс (см. гл. 1, разд. 2). Подобным образом в общем 
случае, когда может существовать также предыдущий комплекс 
ВА к _і, активность ВА« выражается в активностях ВА„_! и А. 
Таким образом, 

{ВА„}= Г ЫВ} {А} л = т К п (ВА Я _ і } {А}, (1-1) 

где полная константа устойчивости т р„ является отношением 
активностей или так называемой «термодинамической» кон¬ 
стантой равновесия для реакции 

В + яАг^±ВА„, (1-2) 

а ступенчатая, константа устойчивости т К п является отноше¬ 
нием активностей для реакции 

ва„_ 1 -(-а ва„. (1-3) 

Таким образом, г р 0 ==' г Ао— 1 и г Рі = т /(і. 

Более того, полная и ступенчатая константы устойчивости свя¬ 
заны выражением 

т К= т К 1 т К,... т К п ~І\ г К п . (1-4) 

Численные значения констант устойчивости данного комплекса 
зависят не только от экспериментальных условий, но также и 
от размерностей, в которых выражены активности. В работах 
по комплексообразованию чаще всего используется молярное 
выражение концентрации, однако в отдельных случаях приме¬ 
няли миллимоляркость, молялыюсть и мольные доли. Кон¬ 

станты устойчивости в различных шкалах измерения концентра¬ 
ций различают с помощью индекса, поставленного с левой сто¬ 
роны символа. Ступенчатые и полные константы Т С К п и вы¬ 

раженные в молярных концентрациях, можно легко перевести в 
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соответствующие значения \К п и т $ п для другой концентраци- 
опной шкалы с помощью множителя Х г . Таким образом, 

X - ЧЛ и = 


Определения различных шкал и соответствующих значений Х г - 
приведены в табл. 1-1. 

Таблица 1-1 


ПІІ. 1 і.і 

/ 

Единицы концентрации или 
актнвпости 

X/ 

Единицы, в кот 

К0ЕІС1 

Т 1 К п 

орых выражены 
ганты 

Ч 

ЛЬоПІрНІІІІ 

V 

Моли тчцеггил. рлстно- 
рншюіо и литре рлс- 

і пор;* 

1 

л ■ моль- 1 

л п ■ моль—п 

Міи ними 

/ІМрІИІІІ 

Ш\ : 

Ми >1 ЧИМІ і 'ІИ иопич 1 ил. 

рт і ииргмііоі 11 и ли і рг 
рін іпорл 

10 •' 

л ■ ммоль— 1 

л"-ммоль~ а 

Молнлі.іі.ін 

П! 

МоЛІІ ІІСІЦ1Т 1 11,1, рас 1ИО- 
' | .си і и >і о и 1 кг рас- 
ІІІоріІН'ЛН 


кг ■ моль ~ 

кг" ■ моль 

Модпилн 

.поди 

N 

Моли іпчиі'Гтші, раепт- 
|н*нж)і о и моле рас- 
111 о | >. і (рас і ііо|к'ініое 

ІІОІЦІТПІО | (>.ІС 1 1|(>|>|1 
ИМИ.) 


Безразмерные 

Безразмерные 


1 Окткпнеипе Х ;/і -р справедливо только при таких низких концентрациях раство¬ 
ре шиіги іимце-етна, при которых плотность раствора равна плотности чистого растворителя. 

V — молярный обьсм чистого растворителя (или средний молярный объем смешан- 

.. растворители), выраженный в литрах на моль. Соотношение Хд^ = Ѵ — справедливо 

>оныо> для разбавленных растворов, в которых молярный объем растворителя не отличается 
м ні.ічительной степени от молярных объемов растворенных веществ 156]. 


Хотя возможно, что молярные и миллимолярные выражения 

к. . наиболее удобны для практической работы, ак- 

іпшіости в этих шкалах измерений зависят от температуры и 
тпиления. Это затруднение можно обойти, используя выра¬ 
жение концентрации в виде моляльности и мольных долей. 
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У последних есть еще одно преимущество: константы устойчи¬ 
вости могут выражаться безразмерными или «унитарными» [9, 
34] величинами, которые зависят только от природы реагирую¬ 
щих форм, но не от числа присутствующих форм или концентра¬ 
ционной шкалы. Далее в этой книге везде подразумеваются 
концентрации, выраженные в одной шкале измерений. Поэтому 
подстрочный индекс с левой стороны символов, обозначающих 
константы устойчивости, опускается, за исключением тех слу¬ 
чаев, в которых могут возникнуть недоразумения. 

Во время измерений коэффициент активности у каждой фор¬ 
мы часто можно поддерживать постоянным, например с по¬ 
мощью подходящей ионной среды (см. гл. 2, разд. 1). В таких 
случаях концентрация комплекса ВА„ может быть выражена 
с помощью соответствующих концентрационных отношений, или 
стехиометрических констант устойчивости, определяемых по 
уравнениям 


І ВЛ «1 т ѵ ва й _,Ѵ а 
'[ВЛ Я _ 1 ][А] — ѵ ВА „ 


(1-5) 


и 


Ря - 


ѴвѴа 


|В М_ Д 

ТВ] [А]" 1 " у ИА 


( 1 - 6 ) 


где квадратные скобки обозначают равновесную концентрацию. 
Конечно, коэффициенты активности должны быть выражены в 
той же шкале концентраций, что и константы устойчивости. 
Если не оговорено особо, во всей книге предполагается, что ко¬ 
эффициенты активности и, следовательно, значения К п и (Д мо¬ 
гут поддерживаться постоянными в пределах эксперименталь¬ 
ной ошибки. • 

Ступенчатые и полные константы устойчивости связаны с 
рядом других констант равновесия, которые также используются 
для описания образования моноядерного комплекса- в растворе. 
Например, константа неустойчивости, иногда приводимая в ста¬ 
рой литературе для комплекса ВА„, является величиной, обрат¬ 
ной соответствующей полной константе устойчивости р п . Другие 
типы констант равновесия, обычно используемые в литературе, 
относятся главным образом к комплексам, содержащим водо¬ 
родные и гидроксильные ионы. Константы кислотной диссоциа¬ 
ции К Л являются константами равновесия реакций* типа 

ВН„ *=► ВН Я _,+Н. (1-7) 


* В общих формулах у химических символов, например у водородных и 
гидроксильных ионов, заряды опускаются так же, как и у общих симво¬ 
лов В и А, 
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Поскольку константа кислотной диссоциации полностью пасы- 
мнмшого комплекса протона ВНдг обычно обозначается под- 
і і ночной цифрой 1, то 

*а_1 ВН ЛГ-1 1 


[ ВН ^1 


і^Н 


і /іс /ѵ'/ѵ является Ы-й ступенчатой константой кислотной ассоциа¬ 
ции Также для следующей формы кислоты ВН^_ 4 


І ВН Д Г_ 2 1[Н] _ 1 

I ВН„_,1 К 1 у__ ! 


п и ііішіі'м ии.'іс по,мучаем 
А’/Ѵ | I и 


|вп„ л\щ __ ±_ 

' Кп 


( 1 - 8 ) 


С мрѵіиіі і- і і >|х >ііі.і. рашкжесіія, включающие протонные комп- 
мі’іч і.і В, мы уі Гіыті. описаны, исходи из значений констант 
мі нпнниТІ ііііі і чціііщии /<!), которая является константой равно- 

ІІСІ ІНІ >і ми рсиыіпн 


| ,11' ИМ I >Г*| і (I II і м, 


к 


ІІ 

П 


ИМ,, , I II < » < * ШІ„ I ом 

I" 11 ,, ,1 Ѵ ' ѵч " Чи 


(1-9) 


і іс Л'« |ІІ||()ІІ| с ісмюмс'тричсскоо ионное произведение воды. 

1 Іі'інімынпа/ііісі. іакже значения, обратные /(I), для выражения 

.. ос іп форм ВІІ |І8|. Константы кислотной и основной 

ііпегміпаішп част начинают константами диссоциации Брён- 
і іі'ііц |211. при 'мом члены III] и 1<>Н| и уравнениях (1-8) и (1-9) 
і.ім.спяіоі па а к иівппс і п ■■ ('.мсіпаііпые» константы равновесия 
ііііііі і м і щ более ііо.мпо рпссма тринаются и гл. 7, ранд, 3, А. 

І.ік как чмачепи я р/\" п р/ѵ 1 ’, обычно относящиеся к кисло- 
і.ім п осноианням, определяются как отрицательные логариф¬ 
мы СООІНС'ІСТНуіОЩИХ констант кислотной или основной диссо- 
ііпа ппи, то они могут быть легко связаны с соответствующими 
і і упсичптыми константами устойчивости. Таким образом, из 
ѵрннііепнй (1-8) и (1-9) получаем 

ѵк% + і-п =- № + 1 -« = 1 г ( 1 - 10 ) 

р< = - ід к ь п = - (\§ к ѵ +і г <’)• ( 1 - 11 ) 

Образование гидроксокомплексов В(ОН)„ удобно описывать 
константой гидролиза х„, которая является константой равно- 
поспи для общей реакции 

В + пМ 2 0 В (ОН)„ лИ. 
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Таким образом, —Р,/С’ °ч' к уда К„==х„/(х„ -і • К„). Анало¬ 
гичные константы равновесия %' п часто относят к реакциям 

В + лНР ВР л + лН, 

В + ,гН30 4 ^ В(30 4 )„ + /гН, 


в которых образуются фторидные и сульфатные комплексы ме¬ 
таллов. Если К Н ]_—константа устойчивости фтористоводородной 
кислоты или бисульфатного иона, тогда н' п = $ /(К 1 ') п и К~ 

' ь^Н / ' ап 

— Я К, К 

П ' 1 / Л-Г 

Некоторые авторы [11, 24] рассматривают ступенчатое обра¬ 
зование комплексов, исходя из «внутренних» констант устойчи¬ 
вости к п . Если монодентатный лиганд может занять N иден¬ 
тичных положений на центральной группе, к п связано с экспе¬ 
риментальной ступенчатой константой устойчивости выражением 


пК п 


И — п + 1 


Величина п/(Ы — п+ 1) является отношением числа способов, 
которыми лиганд может быть отщеплен от комплекса ВА П , к 
числу способов, которыми он может быть присоединен к ВА п ~і; 
она представляет ту часть константы устойчивости, которая 
определяется чисто статистическими соображениями [11]. 

Если образуется более одной серии комплексов, то иногда 
удобно описывать устойчивость формы ее условной константой 
устойчивости [64], которая пригодна только при данных усло¬ 
виях. Полная условная константа устойчивости комплекса ВА Г , 
определяется по уравнению 

о' . [ВА„] 

р « [В'] [А']"’ 


где [В']-—общая концентрация центральной группы, не связан¬ 
ной с А, и [А'] — общая концентрация лиганда, не связанного 
с В. Если В —ион металла и А — органический лиганд, то воз¬ 
можно, что в водном растворе наряду с формами ВА И суще¬ 
ствуют две серии комплексов В(ОН)„ и НуА. Если не обра¬ 
зуется никаких других комплексов, то 

[В'] = Я-2 [ВА„] = 2 [В(ОН)«] 


1А'] = Л-2«[ВА й ] = 2 [НуА], 

О 0 
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і и* В п А — общие концентрации центральной группы и ли- 
і.ііічн соответственно. Таким образом, р, 7 является функцией 

к. . водородных ионов. Если используется буферный 

І'.ігтнор, [В'] должно также включать любой комплекс, образо¬ 
ванный между В и буферной формой. Тогда условная константа 
\ с тйчивости будет зависеть от концентрации буферного рас- 
і нора, а также и от рН. 

Определения, приведенные выше, ограничиваются простыми 
л.оядерными формами, т. е. формами, которые содержат толь¬ 

ко одну центральную группу на комплекс и только один тип 
лиганда. Полная стехиометрическая константа устойчивости 
смешанного моноядерпого комплекса ВА П 91„, содержащего два. 
і пи,-) лигандов А и 91, определяется по формуле 

І ВА ,А] 

[В] [А]" [ѴГ] П ‘ 

Полная стехиометрическая константа устойчивости полиядер- 
11 ( 11іі комплекса Н,,Д ( , можеі быть определена аналогично 


Полное рашіоиеспе при образонаппн смешанного или полнядер- 
11 ого комплекса можно рассматривать как складывающееся из 
равновесии ряда ступенчатых реакций, каждая из которых 
имеет свою ступенчатую константу устойчивости. 


Б. Значение констант устойчивости 

Если найдено, что константа устойчивости |3„ заметно боль¬ 
ше нуля, то сам дічл факт является наиболее убедительным до¬ 
казательством существования комплекса ВА П в растворе. Более 
того, если определены все константы устойчивости для данной 
системы, в принципе возможно вычислить равновесные кон¬ 
центрации или активности каждой формы, присутствующей в 
растворе при известных экспериментальных условиях. Такое 
точное значение состава раствора очень важно для правиль¬ 
ной интерпретации его оптических и кинетических свойств, рав¬ 
новесного распределения между фазами и биологического по¬ 
ведения. Значения констант устойчивости дают возможность 
предсказать условия, требуемые для полного или максимального 
образования данного комплекса. Надежная информация этого 
типа может иметь громадное значение для разработки аналити¬ 
ческих методов и методов разделения, например, в случаях, 
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когда исследуемые формы сильно окрашены или могут быть 
осаждены из раствора, экстрагированы органическим рас¬ 
творителем или адсорбированы на ионообменной или хрома¬ 
тографической колонке. 

Более того, константа равновесия К любой реакции связана 
с соответствующим изменением свободной энергии выражением 

— ЦТ Іп АГ = ДО = АН — Т Д5, 

где ДО, АН и Д5 представляют изменения свободной энергии, 
энтальпии и энтропии соответственно в гипотетическом стан¬ 
дартном состоянии при концентрации, равной единице и выра¬ 
женной в той же шкале, что и соответствующая константа рав¬ 
новесия К. Поэтому полная и ступенчатая константы устойчи¬ 
вости позволяют рассчитать значения А О, связанные с реак¬ 
циями (1-2) и (1-3) соответственно. Изменения энтропии 
комплексообразоваиия можно найти с помощью комбинации 
константы устойчивости и изменения энтальпии комплексообра- 
зования (которое измеряется калориметрически) или опреде¬ 
лением констант устойчивости при нескольких температурах. 
Разложение |4« и Кп на их энтропийный и энтальпийный члены 
существенно для более полного понимания многих факторов, от 
которых зависит устойчивость комплекса, например размера, 
формы, электронной структуры центральной группы и лиганда, 
состава растворителя и температуры. 


2. ИСТОРИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ 

Выражение химического равновесия в виде определенных 
количественных соотношений было впервые введено Гульдбер- 
гом и Вааге [32]. В ряде работ, опубликованных за период 
1864—1879 гг., эти авторы высказали предположение, что ско¬ 
рость реакции зависит как от числа участвующих молекул, так 
и от «активных масс» реагирующих веществ. Таким образом, 
если «активные массы» заменить активностями, то скорость 
прямой реакции 

рР ф- гК ф- 53 

определяется но уравнению 

Скорость — к (Р) р (ф) 17 , 

где іі — константа скорости (ср. [52]). Также скорость обратной 
реакции связана с активностями полученных веществ выраже¬ 
нием 


Скорость' = к' [КВ {5}*. 



ВВЕДЕНИЕ 


25 


При равновесии скорости прямой и обратной реакций равны и 


или 


„ к ... {К}'{3}* 
д ~ к' - {РАО}* ’ 


( 1 - 12 ) 


где К — константа равновесия. Уравнение (1-12), которое было 
выведено независимо Вант-Гоффом [35] в 1877 г., стало извест¬ 
но как закон действующих масс. 

Гульдберг и Вааге в своих работах имели дело главным об¬ 
разом с гетерогенным равновесием между твердыми веществами 
н ионными растворами. Они измеряли скорость растворения 
цинка, алюминия и магния в водных растворах кислот и иссле¬ 
довали реакции 

ВаС0 3 (тв) -р 50 2 " Ва50 4 (тв) +СО|-, 

СаС г 0 4 (тв) + 2Н + Н 2 С 2 0 4 + Са 2 + 

Первым количественным исследованием гомогенного равно¬ 
весия была работа Ве|пѵіо и Пеана [10] но этерификации уксус¬ 
ной кислоты, опубликованная в 1863 г. Сообщении о работах по 
ряду простых реакций в газовой фазе [3(1, 37, 41, 53] появились 
около 1880 г., но прошло еще 10 лет, прежде чем закон дей¬ 
ствующих масс был использован для изучения ионного равно¬ 
весия в водном растворе. 


А. Ранние работы,по кислотно-основному равновесию 

Оствальд [56] был первый, кто соединил представления 
Гульдберга и Вааге о химическом равновесии с теорией элек¬ 
тролитической диссоциации Аррениуса [4]. Он показал, что 
константа диссоциации моиоосновпой кислоты может быть рас¬ 
считана на основе измерений электропроводности, а в 1889 г. 
опубликовал значения Кг для первой ступени диссоциации 216 
карбоновых кислот [56, 57]. Аррениус [5] также использовал ме¬ 
тод электропроводности для определения значений Кг муравьи¬ 
ной и уксусной кислот. Из полученных результатов он вычис¬ 
лил концентрацию свободных водородных ионов в растворах, 
содержащих как кислоту, так и соответствующую натриевую 
соль. Полученные значения довольно хорошо согласовались с 
экспериментальными значениями концентрации водородных 
ионов, которые были рассчитаны из скорости инверсии саха¬ 
розы. Позднее измерения электропроводности использовались 
Бредигом [20] для определения констант основной диссоциации 
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целого ряда аминов и алкильных производных фосфора, мышья¬ 
ка, сурьмы, теллура, олова и ртути. 

Хотя Оствальд [57] и рассмотрел возможность двух ступеней 
диссоциации 

Н 2 В нв- + Н+, 

НВ- ^=± В 2 ~ +Н 1 ' 

в растворах двухосновных кислот, первый расчет константы 
второй ступени диссоциации К.\ выполнил в 1893 г. Нойес [54] 
из измерений скорости инверсии сахарозы. Как метод Нойеса 
для расчета КІ, гак и другие ранние методы, основанные на 
потенциометрических [59], кондуктометрических [44, 75] измере¬ 
ниях, на работах по распределению [44] и на определении 
растворимости двуокиси углерода [23], требовали независимого 
знания первой константы диссоциации К\. Эта величина полу¬ 
чалась из измерений, относящихся к растворам, в которых про¬ 
исходила только первая ступень диссоциации. Лишь в 1924 г. 
были получены одновременно как значения К\, так и КІ по 
данным для растворов, в которых сосуществовали три формы 
Н 2 В, НВ- и В 2 -[6]. 

Б Первые работы по комплексам металлов 

Впервые константы устойчивости комплексов металлов были 
опубликованы в начале XX столетия. Большинство работ при¬ 
надлежало Бодлендеру и его сотрудникам, которые первыми 
использовали постоянную ионную среду (см. гл. 2, разд. 1), а 
также и Ойлеру. Например, Бодлендер и Шторбек [18] изучали 
систему хлорида меди(1), определяя растворимость хлорида 
меди(І) в водных растворах хлорида калия или измеряя сво¬ 
бодную концентрацию иона Си + с помощью медного электрода. 
Была рассчитана формула преобладающего комплекса СиСН , 
а также его полная константа устойчивости (Б [18, 19]. Бодлен¬ 
дер и его группа выполнили подобные исследования для ряда 
неорганических систем, таких, как бромидпых и иодидиьгх ком¬ 
плексов меди(І) [19], галогенидов и псевдогалогспидов серебра 
[16], аммиаката серебра [17] и тиоцианатов ртути(II) [31]. 
Ойлер использовал потепціюметрию и измерения растворимо¬ 
сти для определения полных констант устойчивости и изучил 
комплексы серебра с аммиаком и некоторыми аминами [25, 26], 
комплексы кадмия, цинка и никеля с аммиаком и пиридином 
[27, 28] и цианидные комплексы цинка п кадмия [27]. 

В этот период метод экстракции также использовался для 
определения констант устойчивости; Шеррилл [68] в сотрудпнче- 
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стве с Абеітом получил величину произведения КяК/ к для гало- 
еиидов ртути(II) па основе измерений распределения ней- 
і ральной формы между бензолом и водными растворами гало¬ 
генидов. Подобным образом был изучен цианидный комплекс с 
помощью диэтилового эфира в качестве органической фазы [68]. 

I Іолные константы устойчивости были определены потенциомет- 
рически. Хотя в начале этого века большинство исследователей 
определяли только полные константы устойчивости высшего 
комплекса, Морзе [47] еще в 1902 г., основываясь па измерениях 
растворимости, рассчитал первые две ступенчатые константы 
устойчивости Кі и Кг для системы хлорида ртути(ІІ). В 1909 г. 
Жак [38], интерпретируя потенциометрические измерения сво¬ 
бодных концентраций иона РЬ 2 + в ацетатных растворах, пред¬ 
положил образование трех ацетатных комплексов свинца(II). 

В. Работы по ступенчатому равновесию, 1915—1941 гг. * 

Повременный подход к системам, в которых сосуществует 
піпіолыо) фирм, но многом опирается на исследования Н. Бьер- 
рума |Ы| пи і п і * 1111111 ; 11 ііі.ім комплексам хрома(ІІІ). Эта работа 
была опунліікоііаііа и І9ІГІ г. и рассматривается подробно 
в гл. 6. Так как названные выше комплексы очень инертны, 
Бі.еррум мог анализировать раствори на свободные тиоциа¬ 
натные ионы и также на каждую из форм Сг 3+ , Сг5СЫ 2+ , .... 
(Т (8СМ) ( ! - . Таким образом, можно было рассчитать шесть сту¬ 
пенчатых констант устойчивости Кі, ..., Кв- Бьеррум использо¬ 
вал полученные значения для расчета следующих величин: 

1) среднее число тиоцианатных ионов, связанных с одним 
ионом хрома; 

2) доля всего хрома в виде данного комплекса Сг (ЗСЫ)^, ~ с + _ 

Эти величины, которые обозначаются здесь буквами п и а с 
соответственно, составляют основу для существующего подхода 
к системам моноядерных комплексов. Поскольку большинство 
комплексов слишком лабильно для изучения методами химиче¬ 
ского анализа, метод Бьеррума в основном заменен физическими 
методами, которые не нарушают равновесия. Такие методы 
редко дают возможность определить концентрацию каждой при¬ 
сутствующей формы, но зато часто приводят к величинам п 
и а с как функциям концентрации свободного лиганда а. Сту¬ 
пенчатые константы устойчивости могут быть затем вычислены 
одним из методов, описанных в гл. 5, по изменениям п или а с 
в зависимости от а. 

Одна из самых ранних работ этого типа выполнена Ауэрба¬ 
хом и Смольником [6], которые титровали растворы полиосновных 
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кислот ВН іѴ щелочами и измеряли концентрацию свободных 
водородных ионов к потенциометрически. Затем величина 
N — п рассчитывалась как функция к, и значения констант 
кислотной диссоциации получались решением N совместных 
уравнений. Величины 


— Свободная це нтральная группа 
а ° Общая центральная группа 

были получены потенциометрически Притцем [60] для растворов 
хлорида или бромида олова(II) и из измерений растворимости 
Педерсеном [58] для комплексов пикратов анилиния. Оба иссле¬ 
дователя разработали графические методы расчета констант 
устойчивости. 

Хотя за 1920—1940 гг. был разработан ряд эксперименталь¬ 
ных и вычислительных методов для определения констант устой¬ 
чивости, исследования систем, содержащих несколько комплек¬ 
сов, были немногочисленны. Некоторые из лучших работ такого 
рода касались полиосиовных кислот [6, 42, 51, 69, 74]; заслу¬ 
живают внимания такие исследования комплексов металлов, 
как работы Меллера [46] по тиоцианату железа (III), Бейтса 
и Восбурга [8] по иодиду кадмия, Рилея и его сотрудников [29, 
30, 62, 63], которые изучали главным образом комплексы 
меди(П) и кадмия. Стимулом к дальнейшим исследованиям по¬ 
служило то, что в 1941 г. появились общие методы расчета 
ступенчатых констант устойчивости на основе эксперименталь¬ 
ных функций п(а) и ссо(й), описанные Я. Бьеррумом [11] и Ле- 
деном [40]. 

В результате этих исследований были определены константы 
устойчивости для моноядерных комплексов ионов металлов с 
различными лигандами от монодентатных неорганических групп 
[13] до нолидептатных аминополикарбоновых ионов и полиами¬ 
нов [12]. Многие экспериментальные методы, применяемые с 
1941 г., например потенциометрия, электропроводность, катализ, 
жидкостное распределение и метод растворимости, в основном 
те же, что и в начале столетия. Однако изобретение стеклян¬ 
ного электрода и использование изотопов в аналитической ра¬ 
боте позволили применить более совершенные способы опреде¬ 
ления концентрации водородных ионов и распределения между 
двумя фазами. Некоторые из более поздних методов (например, 
спектроскопия) явились следствием развития инструментальной 
техники, в то время как другие (полярография и ионный обмен) 
используют явления, почти неизвестные первым химикам, изу¬ 
чавшим равновесие. Достигнуты значительные успехи в мето¬ 
дике расчета констант устойчивости из экспериментальных 
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данных как для простых моноядерных форм, так и для 
систем, содержащих смешанные или полиядерным ком¬ 
плексы. 


ЛИТЕРАТУРА 


1. А п іі г е ѵ з Е. I., Сііет. Реѵз., 54, 713 (1954). 

2. Апсігеѵз Е. Л., Кееіег К. М„ Л. Аш. Сііет. Зое., 71, 3044 (1949). 

3. А п сі г е \ѵ з 1„ Л., Кееіег К. М., Л. Ат. Сііет. 8ос., 72, 3113, 5034 

(1950); 74, 640 (1952). 

4. А г г Ь е л і и з 8., 2. рЬуз. Сііет. (Ееір/ід), 1, 631 (1887). 

5. А г г Іі е п і и з 8., 2. рЬуз. СЬегп. (Ьеіргід), 5, 1 (1890). 

6. АиеіЬасЬ Р., Зтоісгук Е., 2. рЬуз. СЬет. (Ееіргід), ПО, 65 (1924). 

7. Б е Й л а р Дж., ред., Химия координационных соединений, ИЛ, М., 1960. 

8. В а Iе з К. О., ѴоаЬнгдЬ Ш. С., Л. Ат. Сііет. 8ос., 60, 137 (1938). 

9. В е п ( Н. А., Л. РЬуз. СНет., 60, 123 (1956). 

10. ВегіЬеІоі М„ Р ё а п (і е 81. Сі Ш е з Б., Аші. сЫт. еі рЬуз., 68, 

225 (1863). 

11. Бьеррум Я., Образование аммиіюв металлов в водном растворе, ИЛ, 

М., 1961. 

12. В ) е. тип Л., 8 е Іі \ѵ а г г е и Ь а с Іі О , 8 і 1 1 ё п Е. О., Р.сіз., ЗіаЫІІіу 

Сопзіапіз о! Меиі-іоп Сотріехез; Рагі I, Огдапіс Еідапсіз, СНетісаІ 
Зосіеіу, Еошіоп, 1957. 

13. В)еггит Л., 3 с 1г\ѵ а г г е п Ь а с Ь О., 8 і 1 1 ё п Б. Сі., Еда., ЗіаЫІІіу 

Сопзіапіз оі Меіаі-іоп Сотріехез; Рагі II, Іпогдяпіс. Еідапдя, СЬеті- 
саі Зосіеіу, Еотіоп, 1958. 

14. Віеггит N.. Кді. Вапзке ѴісІепзкаЬ. ЗеЬкаЬз Зкгіііег, (7) 12, ,№ 4 

(1915); 2. аиогд. и. аіідет. СЬет., 110, 179 (1921). 

15. Віоот ЕЕ, Воскгіз Л. О’М., іп Воскгіз Л. О’М., Ед., Модегп Азресіз 

оі ЕІесІгосЬепіізІгу, ѵоі. 2, ВиІІепѵогіЬ & Со. (РиЫізЬегз), Еід., Боп- 
доп, 1959. , 

10. Во ді а п де г О,, ЕЬегІіп \Ѵ., 2. апогд. Сііет., 39, 197 (1904). 

17. В о д 1 а іі д с г О., РіІІІд Р., 2. рЬуз. СЬегп. (Ееірхід), 39, 597 (1902). 

18. В о д 1 а п <1 (' г (Б, 8 I о г Ь е с к О,, 2. апогд. Сііет., 31, 1 (1902). 

19. В о (II а іі (I о г <1., 8 I о г О ее к О.. апогд. Сііет., 31, 458 (1902). 

20. Вгодід СБ, рііѵз. СІісш. (Ееір/.іц), 13, 289 (1894). 

21. В г 0 п ь I е д Л. N.. Сііет. Кеѵз., 5, 293 (1928). 

22. ВизсЬ Б. Н., В а і 1 а г Л, СБ, Л. Аш. СЬет. Зое., 75, 4574 (1953). 

23. О а 11 а А. К., 19 Ь а г N.. Л. СЬет. 8ос„ 107, 824 (1915). 

24. ЕдзаП Л. Т., Реізепіеід С., Ооодтап 19. 8., О и г д Е'.Р.ГБ, Л. 

Ат. СЬет. 8ос„ 76, 3054 (1954). 

25. ѵоп Еиіег Б1„ Вег., 36, 1854 (1903). 

26. ѵопСиІегМ, Вег., 36, 2878 (1903). 

27. ѵ о н Е и 1 е г Н., Вег., 36, 3400 (1903). 

28. ѵ о п Е и 1 с г ЕЕ, Вег., 37, 2768 (1904). 

29. Реггеі! Е., Ріддіоп Л. М., Кііеу ЕЕ Б., Л. СЬет. Зое., 1934, 1440. 

30. РеггеП Е„ Ріддіоп Л. М„ Рііеу Н. Б., Л. СЬет. Зое., 1936, 1121. 

31. Сі г о 5 5 т а п И., 2. апогд. СЬет., 43, 356 (1905). 

32. ОиІдЬегд С. М., \Ѵнаде Р., Ёіидез зиг Іез аШпіІёз сЫтщиев, Вгбд- 

дег апд СИгівііе, СЬгЫіапіа, 1867; 2. ргакЕ СЬегп., 19, 69 (1879). 

33. О п г д Р. К. N.. \Ѵ і I с о х Р. Е., Адѵапсея іп Ргоіеіп СЬегп., 11, 311 

(1956), 


30 


ГЛАВА I 


34. О и г іі е у К. \Ѵ., Іоиіс Ргосеззез іп Зоіиііоп, МсОгаѵ-ІІіІІ Воок Согпрапу, 

Іпс., N 0 %' Уогк, 1953. 

35. ѵ а п’І Н о ГГ 3. II., Вег., 10, 669 (1877). 

36. Ногзітапп Л., Лпп., 187, 48 (1877). 

37. Но г з 1 т а п п А., Апп., 190, 228 (1877). 

38. 4 а с с) и е з А., Тгапз. РагаЛау Зое., 5, 225 (1909). 

39. Л а п 2 О. Л., 5о1отоп 8 С., О а г сі п е г Н. Л., СЬет. Кеѵз., 58, 461 

(1958). 

40. Ь е (1 е п I., 2. рЬуз. СЬет. (Ьеіргід). 188А, 160 (1941). 

41. Ьетоіпе О., Апп. сЫт. еі рЬуз., 12, 145 (1877). 

42. Ь і п (3 е г з 1 г в т - Ь а п § К., Кес. Тгаѵ. ЬаЬ. СагІзЪег^, 15, № 9 (1924). 

43. М а г I е 11 А. Е., С а 1 ѵ і п М., СЬетізІгу о! іЬе Меіаі СЬеІаіе СотроипЛз, 

Ргепіісе-Наіі, Іпс., Еп§1ёѵсооЛ СНГЕз, N. Л., 1952. 

44. М с С о у Н. N.. Л. Ат. СЬет. Зое., 30, 688 (1908). 

45. М і с Ь а е 1 і з Т., СЬет. Кеѵз., 16, 243 (1935). 

46. М 0 1 1 е г М., ЗіиЛіез оп Ациеоиз Зоіиііопз оЕ Реггіс ТЫосуапаіе, Бапа 

Воцігуккегі, СорепЬацеп, 1937; Кет. МаапеЛзЫаЛ, 18, 138 (1937). 

47. Могзе Н, 2. рЬуз. СЬет. (Ьеір 2 І 8 ), 41, 709 (1902). 

48. М и 11 і ке п К. 3., Л. Ат. СЬет. Зое., 72, 600 (1950). 

49. М и 111 к е п К. 3., Л. Ат. СЬет. Зое., 74, 811 (1952). 

50. М и 1 1 і к е п К. 3., Л. РЬуз. СЬет., 56, 801 (1952). 

51. ѵ о п М и г а Н А. К, Л. Ат. СЬет. Зое., 52, 3518 (1930). 

52. М у з е 1 з К. Л., Л. СЬет. Егіис., 33, 178 (1956). 

53. N а и т а п п А., Вег., 13, 1050 (1880). 

54. N о у е з А. А., 2. рЬуз. СЬет. (І.еіргі»), И, 495 (1893). 

55. ОаітасЬі N.. АпЛгеіѵз Е. Л., КееЕег К. М., Л, Ат. СЬет. Зое., 

77, 4202 (1955). 

56. О з I ѵ а 1 Л и 1 ., 2. рЬуз. СЬет. (Ееіргі^), 3, 170 (1889). 

57. О з I ш а 1 (1 V., 2. рЬуз. СЬет. (Ееіргіц), 3, 241 (1889);. 

58. Ресіегзеп К. Л,, Л. Ат. СЬет. Зоо., 56, 2615 (1934). 

59. РгіЛеаихЕ. В. К., Л. СЬет. Зое., 99, 1224 (1911). 

60. Ргуіг М., 2. апогд. и. аІІ^ет. СЬет., 172, 147 (1928). 

61. КаЬ іп В. К., Тгапз. РагаЛаѵ Зое., 52, ИЗО (1956). 

62. К і 1 е у Н. Ь„ О а 1 1 а I е п I V., Л. СЬет. Зое., 1932, 514. 

63. К і 1 е у Н. Ь„ 3 т і ІЬ Н. С„ Л. СЬет. Зое., 1934, 1448. 

64. К і п 8 Ь о т А., Л. СЬет. ЕЛис., 35, 282 (1958). 

65. Робинсон Р., Стокс Р., Растворы электролитов, ИЛ, М„ 1963. 

66. Р о с с о т т и Ф,, в книге «Современная химия координационных соеди¬ 

нений» под ред. Льюиса Дж. и Уилкинса Р., ИЛ, М., 1963. 

67. 3 с а I с Ь а г Л О., Н и § Ь е з \Ѵ. К, С и г Л Р. Р. N.. \Ѵ і 1 с о х Р. Е,, іп 

СіигЛ Р. К. N.. ЕЛ., СЬетісаІ Зресііісііу іп Віоіо^іса! Іпіегасііопз, 

АсаЛетіс Ргезз, Іпс., Ие\ѵ Уогк, 1954. 

68. ЗЬеггіП М. 3., 2. рЬуз. СЬет. (Теіргів), 43, 705 (1903). 

69. 8 і т т з Н. 5., Л. Ат. СЬет. Зое., 48, 1239 (1926). 

70. ТаиЬе Н„ СЬет. Кеѵз., 50, 69 (1952). 

71. ТаиЬе Н„ Л. РЬуз. СЬет., 58, 523 (1954). 

72. Ѵап АгІзЛаІеп Е. К-, іп Натег \У. Л., ЕЛ.. ТЬе Зігисіиге оГ Еіесію- 

Іуііс Зоіиііопз, ЛоЬп Ѵ/іІеу & Зопз, Іпс., Ыеѵ Уогк, 1959. 

73. \Ѵ а 1 е 11 е - М а г і о п О., Л. сЫт. рЬуз., 56, 302 (1959). 

74. \Ѵ е Ь е г Н. Н„ ВіосЬет. 2., 189, 38! (1927). 

75. \У еезсЬ еіЛег К., МопаІзЬ., 23, 599 (1902). 



ГЛАВА 2 


ОТНОШЕНИЯ АКТИВНОСТЕЙ И КОНЦЕНТРАЦИЙ 


Константы равновесия образования комплексов в растворе 
при данной температуре обычно бывают представлены или 
как отношения активностей («термодинамические» константы 
устойчивости), которые не зависят от ионной среды, или 
как отношения концентраций («стехиометрические» константы 
устойчивости), что справедливо только для раствора опреде¬ 
ленного состава. Если определяют отношения концентраций в 
присутствии большого избытка «фоновой» соли (см. гл. 2, 
разд. I), можно предположить, что коэффициенты активности 
не зависят от концентраций реагирующих форм, а только от 
природы и концентрации фонового электролита. Стехиометри¬ 
ческие константы устойчивости, полученные при этих условиях, 
являются также термодинамическими величинами, отнесенными 
к стандартному состоянию, в котором все коэффициенты актив¬ 
ности равны единице при нулевых концентрациях А и В в дан¬ 
ной солевой среде. Здесь, однако, термин «термодинамическая» 
константа устойчивости будем применять в его обычном значе¬ 
нии, т. с, только для обозначения отношения активностей. 

Многие химики отношению активностей придают большее 
шачсиис, чем отношению концентраций, и, в принципе, отноше¬ 
ния ,’імшшосіен Іірецноч I И ІСЛІ.ІІСС для обсуждения факторов, 
управляющих усюГічниосіі.ю комплексов. Кроме того, они бо¬ 
лее тесно связаны со стандартными эптнлышямн п энтропиями 
комплсксообразовапия в чистом растворителе [100]. Однако точ¬ 
ное определение значений этих термодинамических констант 
устойчивости может оказаться очень трудным, особенно для 
систем, в которых сосуществует несколько комплексов. В самом 
цело, для слабых комплексов значение г К п зависит от произ¬ 
вольно выбранного расстояния максимального сближения сво¬ 
бодных А и В. Поэтому лучше получать надежные значения 
стехиометрических констант (которые описывают устойчивость 
форм относительно соответствующих комплексов с молекулами 
растворителя и ионами среды; см. гл. 2, разд. 1, В), чем менее 
падежные значения термодинамических констант (которые так¬ 
же не дают абсолютной устойчивости, а только лишь устойчи- 
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вость относительно сольватироваішых форм). Конечно, любое 
сравнение стехиометрических констант должно относиться к 
значениям, полученным при той же температуре в той же ион¬ 
ной среде. 

Ряд физических методов изучения комплексов в растворах 
дает скорее сведения об активности, чем о концентрации дан¬ 
ной формы. Например, потенциометрически можно определить 
активности водородных ионов и ряда ионов металлов и неорга¬ 
нических анионов (см. гл. 7). Если было бы возможно измерить 
активности форм, А, ВА„ и В или ВА п -і, то полные или ступен¬ 
чатые термодинамические константы устойчивости могли бы 
быть получены непосредственно по уравнению (1-1). С другой 
стороны, если бы равновесные концентрации этих форм могли 
быть измерены, например, химическим анализом инертной си¬ 
стемы (см. гл. 6), то соответствующие стехиометрические кон¬ 
станты устойчивости можно было бы рассчитать по уравнениям 
(1-5) или (1-6). Однако поскольку измерить активности или 
концентрации более чем одной или двух присутствующих форм 
редко возможно, то обычно этим путем нельзя получить значе¬ 
ния констант устойчивости. 

Если невозможно измерить активности или концентрации 
всех трех рассматриваемых форм, то обычно проще определить 
стехиометрические константы, чем термодинамические. Напри¬ 
мер, в системе, в которой образуется только первый комплекс 
ВА, активности и концентрации В, А и ВА связаны между 
собой уравнениями баланса масс 

А*= а-\~ [ВА] (А)ѵхЧ{ВА}ѵ5л. (2-1) 

в = ь + [ВА] = {В} Уд 1 + (ВА) Ѵвл. (2-2) 

где В и А — общие концентрации центральной группы и лиган¬ 
да в системе, а & и « — соответствующие равновесные концен¬ 
трации. Если значения А и В известны, то для нахождения сте¬ 
хиометрической константы устойчивости требуется измерение 
концентрации только одной из форм В, А и ВА: 

_ _[ ВА] ___ А — а _ В —Ъ /г, оѵ 

/Ч| “Т8"-[ВА]НЛ — [ВА]) ~ (В — А -{-а) а Ь(А—В-\~Ь)' у ’ 

Однако расчет термодинамической константы из значений А 
и В и измеренной активности одной из форм требует также 
знания трех коэффициентов активности уд, ув и упл. Например, 
т Кі связано с экспериментальными величинами А, В и {А} вы¬ 
ражением 

г к = Ѵва(А — {А) ѵл 1 ) 

Ѵв (В — А -Е { А] уд { А) 


(2-4) 
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и аналогичными выражениями с экспериментальными величи¬ 
нами А, В, {В} и А, В , {ВА}. Так как часто бывает трудно по¬ 
лучить достаточно надежные коэффициенты активности (см. 
гл. 2, разд. 2,В), то достоверность значений термодинамических 
констант устойчивости, рассчитанных по уравнению (2-1), вы¬ 
зывает сомнения. 

Если образуется более одного комплекса, то концентрации 
каждой формы не могут быть рассчитаны непосредственно из 
измерений {А}, а, {В} или Ь на основании простых соотношений 
баланса. В этом случае опять-таки, например, из данных А, 
В , а или А, В , [ВА С ] (где с > 0) удобнее получить стехиометри¬ 
ческие константы, которые не включают коэффициентов актив¬ 
ности, чем соответствующие термодинамические значения. При 
этом необязательно, чтобы значения коэффициентов активности 
были известны, если при исследовании соблюдается их постоян¬ 
ство. В противоположность этому, вычисление термодинамиче¬ 
ских констант из измерений А, В, а также активностей или кон¬ 
центрации А или ВА„ обычно требует знания коэффициентов 
активности для каждой из (Л/+2) форм, присутствующих в си¬ 
стеме В, Л, ВЛ, . . ., ВЛ/ѵ. Поэтому термодинамические кон¬ 
станты лучше получать при экстраполяции к бесконечному раз¬ 
ведению стехиометрических констант, которые определяются 
при использовании растворов с известной ионной силой (см. 
гл. 2, разд. 2, В). 

1. КОНТРОЛЬ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ 

. Бидерманн и Силлен [11] представили исторический обзор 
работ по контролю коэффициентов активноегн в водных раство¬ 
рах с помощью постоянной ионной <рсі)і,і\ при этом измерения 
обычно выполнялись в ирису іп вин избытка электролита, кото¬ 
рый, как обычно іірсдиолаі аі'іса, нс опразуст комплексов с А 
или В. В литературе сообщалось, чю І'юдлсіідер использовал 
постоянную ионную срезу, но, по видимому, первой опублико¬ 
ванной работой такою рода явилось сообщение Гроссмана [41] 
в. I ООП г. Гроссман изучил реакции между ртутью (II) и тиоци¬ 
анат іюном п расиюцах, которые содержали также нитрат-ионы 
и ноны калии и іаыіх количествах, чтобы поддерживать посто¬ 
янную общую концентрацию попов калия. Постоянная концен¬ 
трация попон калия была использована также Н. Бьерру- 
мом 11 Г»|, который изучил гидролиз хрома(Ш). Бьеррум на¬ 
блюдал, что константа гидролиза изменяется с изменением об¬ 
щей концентрации попов хрома в растворах, которые не содер¬ 
жат нейтрального электролита, но остается почти постоянной в 
0,1 М растворах хлорида калия. 


3 Ф. Россотти, X. Россотти 
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Понятие ионной силы было введено в 1921 г. Льюисом и 
Рендаллом [71], которые установили, что «для разбавленных 
растворов коэффициент активности данного сильного электро¬ 
лита одинаков во всех растворах одинаковой ионной силы». 
Теоретические соотношения между ионной силой и коэф¬ 
фициентом активности были выведены Дебаем и Хюккелем [34] 
в 1923 г., и с тех пор многие исследователи пытаются сохра¬ 
нять коэффициенты активности постоянными применением рас¬ 
творов постоянной ионной силы. Если комплексообразование 
вызывает заметное изменение ионной силы р, то предваритель¬ 
ные значения п [37, 104] или констант устойчивости [3, 69] мож¬ 
но получить, используя растворы с той же самой первоначаль¬ 
ной ионной силой, и эти значения можно использовать для рас¬ 
чета добавочного количества электролита, которое требуется 
для компенсации изменений, вызванных комплексообразова- 
нием. Окончательные значения констант устойчивости получают 
затем, используя растворы, в которых р поддерживается по¬ 
стоянным. 

Несколько иной подход использовал Брёнстед, изучая коэф¬ 
фициенты активности вещества, которое в малых концентрациях 
присутствовало в концентрированных растворах другого элек¬ 
тролита. Брёнстед [18] показал, что малые изменения в концен¬ 
трации растворенного вещества оказывают пренебрежимо ма¬ 
лый эффект на его коэффициенты активности при условии, что 
концентрации этого вещества несравнимо меньше концентрации 
фоновой соли. Высокие концентрации фонового нейтрального 
электролита были использованы также Я. Бьеррумом [12, 13] в 
его работах с амминами металлов и Леденом в работе по комп¬ 
лексам кадмия [69]. После 1941 г. некоторые типы постоянных 
ионных сред были использованы в работах большинства иссле¬ 
дователей, изучавших системы со сложным комплексообразова- 
нием. 

А. Состав ионной среды 

Состав постоянной ионной среды значительно отличается 
у разных исследователей. Во многих работах по диссоциа¬ 
ции кислот экспериментаторы использовали растворы с фор¬ 
мально постоянной ионной силой. Другие исследователи при¬ 
меняли растворы с постоянной общей эквивалентной концентра¬ 
цией всех ионов или постоянной концентрацией специфичного 
некомплексообразующего аниона или катиона. 

Как было отмечено впервые Льюисом и Рендаллом [71], ко¬ 
эффициенты активности не зависят от природы среды только 
при очень низких ионных силах. Например, средний коэффи- 
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и цент активности соляной кислоты в растворах хлоридов ще¬ 
мимых металлов с постоянной общей ионной силой является 
функцией как концентрации водородных ионов, так и природы 

..иного катиона [51] (см. рис. 1). Эллиля [35, 36] нашел, что 

іопетапты ассоциации уксусной кислоты в растворах, где 
ц 0,05 М, зависят как от природы, так и от концентрации фо- 

. . соли даже для электролитов с одинаковым типом заряда 

О м рис. 2). Такое же поведение наблюдалось также в случае 
ірѵіііх органических кислот [60, 61, 62] и для систем бромида 
|.ЧІ| п сульфата [79] меди(ІІ). Килпи и сотрудники [63] пока- 
или, что на анионные реакции 

СО|- -ф Н, 2 0 5Г± НС0 3 - -ф ОН-, 

2НРО^- цг± Н 2 Р0 4 -+Р0]- 

іік.і іышісі влияние катион, а не анион фонового электролита, 
с лк можно было бы ожидать па основании теории Брёнстеда о 
і ііі'ппфп’нгмім ионном ичаммодемстіши [17]. 

I Іеі 1*11141 |н:і| іиыі уч м.ч ііо/юбпые результаты для анионной 
реп к пин 

ЛIА I II.,Л" „ к Л1 л!; I *М I 1 , (2-5) 

і нс Т 1 к;гі с чо.м /і нс уд і,(|н ныт-иом (см. рис. 3). Катионная ре- 

ПМІІІН 

І-Ѵ" | П..О ч ►. ІѴОіГ 1 -І-И '■ 

пы'іп іі іѵчічіа Одеоном и (’.нмоііеопом [91], которые нашли, что 
еиемры ікч,'іоіііеции рае і норов гп/і родизоиянкого железа(Ш) 
п'іи рн іліі'іііыч иопиен і раііпіі перхлоратов натрия, бария и лан- 
інііп и і* гм и нін ь имен іичііыміі у раеіно|юв оіміпаковоп концеп- 
ІрмІІНН Нерчдоріи ионов, В не оIIII ІІ.'І Копой ІІОІІПоГі силы. Однако 
і вО іо |НІМ| ни і ерпре і и рі іпа.п но как результат комплексообра- 
іпімшііі между железом (111) ц перхлорат нопаміі. Он предпо- 
'иоііірі, чіо и іігпользонаніюГі области концентраций (^і^С(),15.М) 

.|м|іI; 11 ней ты активности являются функциями только ионной 

Омы МакКеи 17^1 ] постулировал, что коэффициенты активно- 
' иі реагирующих форм мало изменяются, если катион ней- 
і р.ідыюіі соли частично заменяется другим без изменения 
ііоіпіой силы при условии, что коэффициенты активности двух 
фоновых электролитов очень близки. Однако использование 
рае торов с иоітоіі силой 1 М [37], 2 М[107] или даже 3 М [69] 
цель ія рекомендовать для изучения слабых комплексов, осо- 
оеіпіо, сели реагирующие формы и фоновая соль отличны по 
11111 у зарядов. 
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Р и с. 1. Средние коэффициенты активности у+ соляной кислоты в 3 М 
хлоридных растворах, содержащих (3 — Н) М лития, натрия, калия [51]. 

а — литий; # —натрий; б— калий. 



Рис. 2. Зависимость !§'для уксусной кислоты от природы 
и концентрации фонового электролита [35]. 
а-ИаСЮ,; 6-ЫаВг; 8-ЫаС1; г-ИаИО.,; й-КСІ; е-ИаС1; ж-ЫСІ. 


Более удовлетворительным методом является сохранение 
постоянства ионного состава среды с помощью большого из¬ 
бытка некоторого электролита. Например, при изучении гидро¬ 
лиза ионов металлов в кислых растворах следует варьировать 
концентрации ионов металла и водорода, не допуская измене¬ 
ний анионной компоненты растворенного вещества. Поэтому 
Силлен и его сотрудники [102, 103] использовали постоянную 
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высокую концентрацию данного аннона (обычно 3 М раствор 
нерхлорат-ионов) и составляли баланс с ионами натрия. Напро¬ 
тив, если реагирующие формы главным образом анионные, то 
растворы могут содержать постоянную высокую концентрацию 
соответствующего катиона. В системах, где в реакции прини¬ 
мают участие как положительный, так и отрицательный ионы, 



I' іі і .1 І.ііии тин и. I" /\ или рі'.ін 1 1.1 111 ('.’ Гі) от природы 
и іиіііці'ііір.іиіні ||мн10111>1 и ілі'и і рили і .т |н:і|. 


можно сохранять постоянной общую эквивалентную концентра¬ 
цию інпюи данного знака при условии, что один катион и один 
аннон постоянно присутствуют в большом избытке. Этот ме- 
іо/і, можно усовершенствовать, применя-у постоянные общие 
концентрации попов каждого типа заряда; например, Педер¬ 
сен |0'і| изучил систему ацетат меди(Н), используя растворы, 
п ко іорьі х попы (’.п•’ 1 п СпА' замещались на Ва 2+ и Иа + соответ- 
спігпно, п предположил, чю прнеутетиием комплексов ацетата 
бария можно нренебречі». При ікпо.аьзоиампп техники титрова¬ 
ния необходимо позаботиться о том, чтобы не произошло слу¬ 
чайного изменения состава среды. Ионная среда титранта долж¬ 
на быть такой же, как среда первоначального раствора; так, 
если водный титрант добавляется в раствор смешанного водно- 
прганического растворителя, то в титрант надо добавить соот¬ 
ветствующее количество чистого органического компонента. 
Постоянные ионные среды, в которых А и В являются главны¬ 
ми составляющими компонентами, использовались при изучении 
иолиядерных комплексов (см. гл. 17, разд. 7, А). Контроль ко¬ 
эффициентов активности в гетерогенных системах, применяемых 
при изучении растворимости, экстракции растворителями и 
ионном обмене, обсуждается в гл. 9—11, 
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Б. Ограничения метода постоянной ионной среды 

Использование высокой концентрации фонового электролита 
не дает возможности получить какую-либо информацию о комп¬ 
лексах, образующихся между реагирующими формами и иона¬ 
ми среды, что является основным недостатком этого метода. 
Более того, изучение равновесия в разбавленных растворах не 
позволяет выявить какое-либо отличие между формами, содер¬ 
жащими разное число молекул растворителя. Так называемая 
«свободная» концентрация формы 5 в водном растворе, кото¬ 
рый содержит фоновый электролит ХУ, может состоять из кон¬ 
центраций ряда форм, содержащих различные количества ионов 
среды и молекул воды. Таким образом, символ [3] в действи¬ 
тельности представляет собой 

ЕЕ2і5х Л ( н 2 °и 

X у XV 

Силлен [103] отметил, что могут возникнуть осложнения, 
если один из ионов среды превращается в реагирующую форму 
путем присоединения или отщепления протона. Например, если 
при изучении амминов металлов в качестве фонового электро¬ 
лита используется соль аммония, то имеет место реакция 

Л + Н X. 

Более того, поскольку 

Н,0 Н : ОН, 

форму ВА п Х ж Ѵ,ДН 20 ),„ можно представить равным образом как 
ВАРНОЙ) Х х+ Ху (ІБОѴ,-, 

и невозможно провести различие между двумя формами ВА„ 
и ВА„-і(ОН) в присутствии большого избытка X. Аналогично, 
при изучении гидролиза в водных или частично водных раство¬ 
рах невозможно различить формы В (ОН) 2г , (I ІА)),,, и 
ВО„(Н 2 О) п+!0 . Значения т при изучении равновесий этим мето¬ 
дом в присутствии или в отсутствие фоновой соли также ос¬ 
таются неизвестными. 

Дальнейшее ограничение использования постоянной ионной 
среды заключается в том, что из-за наличия фонового электро¬ 
лита установить влияние комплексообразования на некоторые 
физические свойства раствора оказывается довольно трудно. 
В этом случае изменения в измеряемом свойстве, относящемся 
к комплексообразованшо, становятся разностью двух больших 
величин и надежную информацию можно получить только из 
чрезвычайно точных данных. Так, постоянную ионную среду 
редко можно использовать при изучении проводимости (со. 
гл. 15, разд. 1). 



ОТНОШЕНИЯ АКТИВНОСТЕЙ И КОНЦЕНТРАЦИИ 


39 


В. Выбор подходящей среды 

Несмотря на ограничения, упомянутые выше, метод постоян¬ 
ной ионной среды для контроля коэффициентов активности 
крайне полезен и может быть применен в сочетании с боль¬ 
шинством физико-химических методов для изучения равновесия 
в растворе. Выбор фонового электролита для данного исследо¬ 
вания определяется рядом факторов. 

Фоновый электролит по возможности не должен оказывать 
влияния на измеряемое физическое свойство; например, соль, 
используемая в качестве фонового электролита при спектрофо¬ 
тометрическом исследовании, должна иметь малый коэффи¬ 
циент экстинкции при рабочей длине волны. 

Так как нельзя определить число ионов среды X и V, кото¬ 
рые при использовании постоянной ионной среды соединяются 
с какими-либо формами, то константа равновесия, полученная 
для образования комплекса ВА„, является мерой устойчивости 
различных форм 

2 2 2 В \ Х Л( Н 2 °). (*>о- У>°' ®>°> 

-ѵ у да 

относительно устойчивости форм - г 

2 2 2 ВХ Л (И 8 °>„ 15 2 2 2 АХ Л ( Н 2°Ѵ 

х у т х у т 

Поэтому желателен выбор такого фонового электролита, кото¬ 
рый образует с исследуемыми формами только очень слабые 
Комплексы. Наиболее широко используются соли щелочных ме¬ 
таллов с однозаряженными анионами (часто перхлорат-ионом). 

Следует удалять вещества типа буферных реагентов, кото¬ 
рые образуют комплексы с А, В или ВА„, а также обуславли¬ 
вают концентрации гидроксильного иона, достаточные, чтобы 
вызвать заметный гидролиз. Однако, в принципе, вводя по¬ 
правки, можно проводить исследование и в присутствии гидрок- 
сокомплексов или комплексов, образующихся с буферным или 
фоновым электролитом, если известны соответствующие кон¬ 
станты устойчивости (см. гл. 4, разд. 4, Д). Как видно из 
разд. 1,Б гл. 2, ионы среды не должны быть кислотами или 
основаниями, сопряженными реагирующим формам. 

Фоновая соль, конечно, должна быть достаточно раствори¬ 
мой в применяемом растворителе, чтобы дать ионную среду 
требуемой концентрации. ■ Это условие обычно мешает исполь¬ 
зованию перхлоратов калия и аммония в водном растворе и 
значительно ограничивает выбор фонового электролита для ра¬ 
боты в органических и смешанных водно-органических раство- 
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рителях. Однако Силлен и его сотрудники [1, 2, 8, 72] приме¬ 
няли Ш и 2 М растворы перхлората лития в качестве фоновой 
соли для потенциометрических измерений в безводном диэтило- 
вом эфире. Если используется водно-органический растворитель, 
то влияние фонового электролита на уменьшение взаимной -сме¬ 
шиваемости растворителей проявляется гораздо слабее, так что 
система не перестает быть гомогенной. Более того, ионы среды 
не должны образовывать нерастворимых комплексов с форма¬ 
ми В, А или ВА„. Например, перхлорат-ион непригоден для изу¬ 
чения систем медь(ІІ) —пиридин или медь(II)—этиленди- 
амин, так как смешанные комплексы Си(ру) 4 (С 104) 2 и 
Си (еп) 2 (СЮ 4 ) 2 очень слабо растворимы в воде. Перхлорат- 
ион нельзя использовать также с ионами металлов, которые яв¬ 
ляются сильными восстанавливающими агентами, например с 
ванадием (III) [65]. 

Природа и концентрация фоновой соли определяют те влия¬ 
ния на коэффициенты активности, которые вызываются изме¬ 
нениями, имеющими место в исследуемой среде. Известно до¬ 
вольно мало работ по коэффициентам активности форм с низ¬ 
кой концентрацией в растворе, содержащем два или более фо¬ 
новых электролита, и, кроме того, исследования смешанных 
электролитов [51, 99], по-видимому, ограничиваются примене¬ 
нием водных растворов. Бидерманн и Силлен [11] изучили по¬ 
ведение водородного окислительно-восстановительного и ме¬ 
таллического электродов в средах с концентрацией 3 М по пер¬ 
хлорат-иону, которые содержали переменные количества водо¬ 
родных и натриевых ионов и низкие постоянные концентрации 
исследуемого катиона (см. гл. 7, разд. 2, Б). Они измерили 
влияние концентрации водородных ионов к на величину 


Е, 


Е . ± Іо- V 

1 гЕ 


где — потенциал жидкостного соединения, 2 — изменение за¬ 
ряда иона для электродной реакции и у — соответствующий ко¬ 
эффициент активности или отношение коэффициентов актив¬ 
ности. Было найдено, что в области 0</г<0,6 М величина | Е, 
представляла собой функцию к, одинаковую для электродов, 
обратимых по отношению к водороду, серебру(І), меди(ІІ), 
ртути(І) [11], индшо(Ш) [10] н висмуту(ІІІ) [90], и для 
окислительно-восстановительного электрода железо (II) /желе¬ 
зо (Ш) [П]. Эти результаты указывают, что или у не зависит от к 
в этой концентрационной области или у является одинаковой 
функцией к для всех изученных электродных реакций. Так как 
катионы значительно отличились по размеру, заряду и электрон¬ 
ной структуре, то Бидерманн и Силлен [9, 11] отдали предпочте- 
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ние первой интерпретации. Более высокие значения сі\Е]\/<і/і 
наблюдались для реакций, включающих анионы, но, по-видимому, 
для хлоридного и бромидного электродов \Е } \ является одинако¬ 
вой функцией от к. 

Мак-Кей [75] усомнился в интерпретации Бидерманна и 
Силлена и указал, что если правило Харнеда [50] можно при¬ 
менить к системам этого типа, то при замещении доли 3 ионов 
натрия на ионы водорода в растворах постоянной концентра¬ 
ции т следует ожидать изменения коэффициента активности 
одновалентного катиона М на величину 

ДІЙѴм^^Ѵн — ^'^Ѵца + ^'^Ѵм). (2-6) 

где Ѵн> Ѵна и у^ являются средними коэффициентами актив¬ 
ности НС10 4 , ЫаС10 4 и МСЮ 4 в чистых растворах каждой из 
этих форм с концентрацией /и. Величины Р, Р' и Р" обычно за¬ 
висят от природы катионов Ха и Н в фоновом электролите. 
В простейшем случае, который развит Гуггенгеймом [42], Р и 
Р' имеют постоянные значения, равные 0,5, и Р" равно нулю. 
Следовательно, изменения ум от к не зависят от природы М. 
Однако имеется еще слишком мало данных, чтобы соотношения 
такого типа можно было считать достаточным объяснением ре¬ 
зультатов, полученных Бидерманном и Силленом для многова¬ 
лентных катионов. 

Основные теоретические предпосылки, которыми руковод¬ 
ствуются при выборе среды, определяют и то, является ли урав¬ 
нение (2-6) вполне удовлетворительным описанием поведения 
малых концентраций растворенного вещества в присутствии 
смешанного фонового электролита. 

Так как 

л ІЦ Ѵм і 11 | — Нт-\ 

то изменение 1§ум, вызванное замещением ионов натрия на во¬ 
дородные ионы данной концентрации А, обратно пропорциональ¬ 
но общей концентрации т фоновой соли. Следовательно, ка¬ 
жется целесообразным использовать ионную среду высокой 
концентрации, особенно, если требуется высокая концентрация 
ионов Ёодорода или лиганда. В работах по гидролизу ионов 
металлов, например, часто нужно было использовать высокие 
концентрации ионов водорода для того, чтобы получить рас¬ 
творы, содержащие негидролизованные формы. Аналогично 
этому, комплексы ионов металлов с неорганическими лиган¬ 
дами удобно изучать в растворах, в которых концентрации 
ионов натрия и исследуемого иона металла поддерживаются 
постоянными, а отношение концентраций ионов перхлората и 
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лиганда изменяется. Так как многие неорганические лиганды 
образуют слабые комплексы, то могут потребоваться высокие 
концентрации лиганда. В исследованиях такого типа часто ис¬ 
пользуются растворы с концентрациями 3 М или 4М по ионам 
натрия или перхлората. Однако не всегда удобно использовать 
высокую концентрацию солевой среды; при этом важными 
факторами являются стоимость и время приготовления боль¬ 
ших количеств высоко очищенного материала. Кроме того, 
иногда требуется экстраполировать значения стехиометриче¬ 
ских констант, измеренных при нескольких значениях ионной 
среды к бесконечному разбавлению, чтобы получить зна¬ 
чения термодинамических констант устойчивости (см. гл. 2, 
разд. 2, В); в таких случаях концентрацию фонового электро¬ 
лита целесообразно поддерживать по возможности более низ¬ 
кой при условии соответствующего контроля коэффициентов 
активности. 

Уравнение (2-6) выражает также то, что функция 
А1дум(5) зависит от члена 1§Ѵн —1§Ѵх в системах, в кото¬ 
рых катионы X фоновой соли замещаются ионами водорода. 
Поэтому фоновый электролит следует выбирать так, чтобы 
член —1§Ѵх был как можно меньше. В растворах галоге¬ 
нидов щелочных металлов одинаковой нормальности значение 
члена і8Ѵн“1іэ'Ѵх увеличивается с увеличением размера ка¬ 
тиона [51] (см. рис. 1). Как показали Тонг и Кинг [109] и Мак¬ 
Кей [76], по этой причине катион лития более предпочтителен, 
чем катион натрия в качестве фонового катиона для систем, в 
которых изменяется концентрация ионов водорода; однако, 
соли лития гораздо дороже, чем соответствующие соединения 
натрия. Кроме того, Рабидо [96] нашел, что потенциал пары 
плутоний(III[/плутоний(IV) в среде к—-0,\М, [Ы + ]=-1,9 М и 
[СКОТ] = 2,ОМ изменяется только на 1 мв, если ионы лития 
полностью заменяются ионами натрия. Если уравнение типа 
(2-6) справедливо для систем, в которых анионы У среды за¬ 
меняются анионными лигандами А, то член 1§ — І^У* дол¬ 

жен быть по возможности наименьшим. Аналогичные сообра¬ 
жения, по-видимому, управляют выбором фонового электролита 
для работы в органических и смешанных водно-органических 
растворителях. 

Если функция ДІ^ум (*) не зависит от природы М, а так¬ 
же от природы двух фоновых электролитов, то бывает очень 
трудно решить, остается ли значение Ій Ум существенно посто¬ 
янным или нет во всей серии измерений (см. стр. 41). Однако 
в системах, в которых образуется только один комплекс, гра¬ 
фическая зависимость а с и п от \§ а изображается некоторой 
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типовой кривой единой формы (гл. 5, разд. 1). Так как эти ве¬ 
личины включают только изменения концентраций, то заметные 
изменения в коэффициентах активности должны вызывать от¬ 
клонения экспериментальных данных от теоретических функ¬ 
ций. Если образуются только два комплекса, то функции 
а с (1 § а) и п{]$*а) на графике являются не типовыми кривыми 
единой формы, а симметричными относительно точки гё=1 
(гл. 5, разд. 2). Большие изменения в коэффициентах активно¬ 
сти опять-таки должны вызывать отклонения от предсказан¬ 
ного поведения. В системах, в которых образуется более двух 
комплексов, критерий симметрии можно применить к функции 
а 0 (1§а), но не к функции іг(\§а), которая не является симме¬ 
тричной и не имеет единой формы. 


2. СТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
КОНСТАНТЫ УСТОЙЧИВОСТИ И КОНСТАНТЫ БРЕНСТЕДА 

А. Стехиометрические константы 

Если коэффициенты активности всех форм поддерживаются 
постоянными во всем исследовании, то измерение по крайней 
мере N наборов значений (а, А, В) или ([ВА С ], А, В) для 
с> 0 приводит, в принципе, к N стехиометрическим константам 
устойчивости (см. гл. 3 и 5). Отношения концентраций можно 
получить также из криоскопических измерений в эвтектической 
точке (гл. 12). Свойства, включающие один или более коэффи¬ 
циентов распределения или факторы интенсивности, например 
коэффициенты экстиикции, также можно использовать при ус¬ 
ловии, что эти параметры остаются постоянными и что фоно¬ 
вый электролит не влияет на измерения. 


Б. Константы Брёнстеда 

Значения констант Брёнстеда или смешанных констант, ко¬ 
торые определены на стр. 21, часто приводятся для равновесий 
диссоциации кислот и оснований. Так как эти значения вклю¬ 
чают концентрации кислотных форм и сопряженных с ними ос¬ 
нований, а также активность водородного иона, то они справед¬ 
ливы только для определенной ионной среды. Константы Брён¬ 
стеда, значения которых обычно получают из потенциометри¬ 
ческих измерений активности водородных ионов, более полно 
обсуждаются в разд. 3, А гл. 7, 
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В. Термодинамические константы 

Ступенчатую термодинамическую константу устойчивости 
т К п , в принципе, можно рассчитать из соответствующей сте¬ 
хиометрической константы с помощью уравнения (1-5) при ус¬ 
ловии, что коэффициенты активности форм ВА„, ВА п _і и А из¬ 
вестны или могут быть вычислены. Аналогично, термодинамиче¬ 
скую константу устойчивости формы ВА можно получить из 
данных В, А, {А}; В, А, {В} или В, А, {ВА} посредством уравне¬ 
ний типа (2-4) и при условии, что образуется только первый 
комплекс и коэффициенты у в , Уд и увл известны. Аналогичный 
метод молено использовать, чтобы получить значения т Кі и т Аг 
из измерений {А} в системах, в которых N = 2 [39]. 

Если измерения выполнены в отсутствие большого избытка 
фоновой соли, то ионная сила раствора неизвестна. Предвари¬ 
тельные значения ц можно получить, предположив, что все ко¬ 
эффициенты активности равны единице. Затем получают при¬ 
ближенные значения у ВА , у нл ^ и у А , как описано ниже, и 

рассчитывают лучшее значение ц. Процесс повторяется до тех 
пор, пока не будет достигнута сходимость [7]. 

Коэффициенты активности форм ВА„, ВА„_і и А редко бы¬ 
вают измерены при точно тех же условиях, которые используют 
для определения К„. Однако возможен вполне удовлетвори¬ 
тельный выход — скомбинировать значения коэффициентов ак¬ 
тивности, определенные в одной ионной среде, со стехиометри¬ 
ческими константами устойчивости, которые относятся к другой 
среде очень близкого состава. Например, Ларссон и Аделл [68] 
нашли, что средний коэффициент активности диссоциирован¬ 
ного бензоата серебра является функцией от ионной силы, оди¬ 
наковой в растворах нитратов натрия, калия и бария. Леден 
[70] предположил, что такая же функция должна быть справед¬ 
лива для растворов перхлората натрия и что активность неза¬ 
ряженной молекулы бензоата серебра равна единице независимо 
от ионной силы. Он использовал эти коэффициенты активности, 
чтобы рассчитать первую термодинамическую константу устой¬ 
чивости из значений стехиометрической константы в 0,2 М и 0,1 М 
растворах перхлората натрия. Так как оба значения \& т Кі от¬ 
личаются только на 0,05 логарифмической единицы, то кажется, 
что предположение Ледена приблизительно удовлетворяется. 

Так как требуемые коэффициенты активности редко бывают 
известны, то часто предполагают приближенные значения. На¬ 
пример, обычно предполагают, что коэффициент активности от¬ 
дельного иона равен среднему коэффициенту активности уг¬ 
одного из его соединений. Так, коэффициент активности иона 
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водорода обычно принимают равным значению среднего коэф¬ 
фициента активности соляной кислоты в чистом растворе та¬ 
кой же концентрации. Однако предположения такого рода не¬ 
справедливы в присутствии высоких концентраций фонового 
электролита (см. гл. 2, разд. 1,А и рис. 1); тогда можно пред¬ 
положить, что коэффициент активности растворенного вещества 
близок к коэффициенту активности фонового электролита [26]. 
Предположение о том, что у+ является функцией от ионной 
силы ц, одинаковой для электролитов одинакового заряда, 
справедливо только в очень разбавленном растворе. Кроме того, 
значения индивидуальных ионных коэффициентов активности, 
■приводимые Килландом [59], вероятно, не действительны в рас¬ 
творах смешанных электролитов. Некоторые исследователи 
[14, 38] предполагают, что отношение \ ВА ІУ ВА всегда постоян¬ 
но, часто равно единице, однако это предположение, вероятно, 
ма.ло оправданно, особенно, если формы ВА„ и ВА п _і отли¬ 
чаются по заряду. Если концентрация растворенного вещества 
не очень низкая, можно внести ошибки, предположив, что ко¬ 
эффициент активности незаряженной формы равен единице. 
Например, коэффициент активности недиссоциированной азот¬ 
ной кислоты изменяется от 1 до ~3 в концентрационной обла¬ 
сти 0<Я-<24 М [76], где Я— общая концентрация кислоты. 
Кинг и Рис [64] нашли, что коэффициент активности ТТА (тено- 
илтрифторацетоиа) в бензоле значительно меньше единицы в 
растворах, содержащих более чем 0,1 М ТТА. Аналогичное по¬ 
ведение обнаружил Рис [98] для незаряженного комплекса ура¬ 
на (ТѴ) с ТТА. Предположение [106], что коэффициент актив¬ 
ности комплекса нептуния(IV) является такой же функцией 
концентрации ТТА, вероятно, справедливо, так как центральные 
ионы близки по размеру и почти полностью экранированы 
большими молекулами лигандов. Однако предположения та¬ 
кого типа, по-видимому, нельзя применить к другим системам, 
и эксперименты по распределению жидкость-жидкость или 
жидкость-смола лучше всего выполнять при таких условиях, 
чтобы коэффициенты активности в органической фазе остава¬ 
лись постоянными (см. гл. 10, разд. 1, А и гл. 11, разд. 1, А) - 
Если одна или несколько форм являются дипольными, как ча¬ 
сто бывает при равновесиях, в которых участвуют органические 
группы, возникают дополнительные трудности [5, 66]. Кирквуд 
[66] показал, что, за исключением очень разбавленных раство¬ 
ров [56, 57], коэффициент активности дипольного иона зависит 
от его формы и эффективного расстояния между зарядами. 

Так как методы предсказания коэффициентов активности 
редко бывают удовлетворительны, то часто рассчитывают 
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приближенные значения. Для классической модели бинарного 
электролита с величинами зарядов и г 2 в разбавленном рас¬ 
творе (модель Дебая — Хюккеля) [34] известно следующее соот¬ 
ношение: 


^г 1 г 2 |Д г 

1 + 


(2-7) 


где а — параметр размера иона, Л и 38 — константы для дан¬ 
ной температуры и диэлектрической постоянной, которые мож¬ 
но найти по таблицам [73]. Приближенные значения неизвест¬ 
ного параметра а обычно определяются как из ионных разме¬ 
ров [27, 55], так и из бьеррумовского критического расстояния 
[16] ионов одинакового типа заряда [99]. Однако это также не¬ 
удовлетворительно, поскольку в чистом растворе а относится 
к расстоянию максимального сближения свободных, а не объ¬ 
единенных в пары ионов. В растворах, содержащих фоновую 
соль, предсказать подходящее значение а еще труднее, так как 
в смешанных электролитах физическая роль параметра ион¬ 
ного размера точно неизвестна. Выбор значения а также тру¬ 
ден в смешанных водно-органических растворителях. К очень 
разбавленным водным растворам применимо предположение 
Гюнтельберга [46], что 38а = 1 [25, 33], хотя значение й (3,04 А 
при 25°) не имеет физической реальности, за исключением элек¬ 
тролитов 1:1. Предельное соотношение Дебая — Хюккеля, в ко¬ 
тором .^арД<СД> следует использовать только для раство¬ 
ров электролитов 1 : 1, в которых ц<П0~ 3 М (см., например, 
[99, 105]). 

Коэффициенты активности наиболее часто определяются 
посредством одной из расширенных форм уравнения Дебая — 
Хюккеля, например 

1 8Ѵ± _- +е-, (2-8) 

1 +38а^ 


где 6 зависит от типа заряда и коэффициента взаимодействия 
электролита [45]. Согласно сообщению Дэвиса [29], два неиз¬ 
вестных параметра а и 6 можно фиксировать, предположив, 
что 38&= 1 и 6 =0,1 2 ^, при 25° в разбавленном растворе, что 
широко используется английскими электрохимиками. Для элек¬ 
тролита 2:2 в области (и<0,1 М значение у ± , вычисленное из 
уравнения Дэвиса, близко значению, рассчитанному с исполь¬ 
зованием величин а = 4,3 А и С = 0. Таким образом, так как со¬ 
отношение Дебая — Хюккеля справедливо для электролитов 
2:2 только когда а 10 А, то уравнение Дэвиса не соответ- 



ОТНОШЕНИЯ АКТИВНОСТЕЙ И КОНЦЕНТРАЦИИ 


47 


ствует какой-либо физической реальности. Поэтому Гуггенгейм 
[43] предположил, что коэффициенты активности электролитов 
2:2 при 25° лучше выражаются уравнением (2-8) с $а=\ и 
С =4, что соответствует ассоциации при а, равном пример¬ 
но 9 А. 

Термодинамические константы устойчивости иногда рассчи¬ 
тывают из измерений, полученных только в одной ионной среде, 
например из одной стехиометрической константы или из актив¬ 
ности формы в каком-либо одном растворе, или иногда из из¬ 
мерений серии растворов с разной ионной силой. Значение т К п , 
полученное по уравнению (2-8), конечно, зависит от выбран¬ 
ных значений а и С-Так, термодинамическая константа устой¬ 
чивости т Кі незаряженного комплекса, образованного двухва¬ 
лентными ионами, может изменяться до 20% для значений а , 
лежащих между 10 и 14 А [19, 43, 95]. Поэтому максимальное 
расстояние сближения ионов в комплексе должно быть опреде¬ 
лено точно. Неопределенность в а и С менее важна для силь¬ 
ных комплексов при условии, что измерения выполняются в раз¬ 
бавленном растворе в отсутствие фонового электролита. Конеч¬ 
но, следует использовать одни и те же значения а и 6, если 
уравнение (2-8) применяется в вычислениях несколько раз, на¬ 
пример в вычислении концентрационных переменных из измере¬ 
ний активности или проводимости (см. гл. 15, разд. 1, А) ив 
расчетах термодинамических констант устойчивости на основе 
тех же концентрационных переменных. 

Термодинамическая константа устойчивости Т К\ незаряжен¬ 
ного комплекса ВА может быть рассчитана из эксперименталь¬ 
ного значения коэффициента активности при одном значении 
ионной силы по методу Дэвиса [30]. «Наблюдаемый», или «сте¬ 
хиометрический», средний коэффициент активности у 1іа бл фор¬ 
мы ВА, рассчитанный в предположении полной диссоциации, 
можно выразить как отношение 


Ѵнабл = ^- (2-9) 

Если средний коэффициент активности 

У± =А Т- (2- 10 ) 

свободных ионов можно получить из уравнения (2-8), то рас¬ 
считывают отношение 

^ Т’набл 

ѵГ" 


«о = 


В 


( 2 - 11 ) 
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Тогда термодинамическую константу устойчивости можно полу¬ 
чить из выражения 


т 


Кг 


1 —ар 

ВаУ ± _ 


( 2 - 12 ) 


при условии, что В = А и что увА=1- Эта процедура полностью 
аналогична методам, описанным выше, и имеет те же недостат¬ 
ки, а именно, полученное значение Т К\ зависит от значений а и 
6, использованных для расчета у ± . Нецелесообразно рассчи¬ 
тывать термодинамические константы из измерений при одном 
значении ионной силы; к результатам, полученным этим путем, 
даже для простейших систем следует относиться с осторож¬ 
ностью. 

Методы, описанные выше, можно использовать также для 
анализа данных, полученных для одного комплекса ВА при не¬ 
скольких значениях ионной силы. Пара значений й и 6 , кото¬ 
рые, будучи подставлены в уравнение (2-8), дают постоянное 
значение т Кі во всей концентрационной области, можно иногда 
найти методом подбора [3, 4]. Однако равноценно подхо¬ 
дящими могут быть другие значения а и 6. Если экстраполя¬ 
ции проведены за пределы узкой области концентрации или 
если нет измерений при очень низких значениях ионной силы, 
то полученные значения Т /С, зависят от выбранных значений й 
и (? [19, 32, 47, 48, 92, 95, 99]. Например, данные по электропро¬ 
водности раствора сульфата магния при концентрациях от 
8- ІО -6 до 8- ІО -5 М и температуре 25°, использованные в урав¬ 
нении (2-8), приводят к значению ]§ т Кі-~2,2\ для $—10 А и 
(4=0 и к значению 1§ т /(і = 2,28 для й— 14 А и ©=0 [95]. 

Чаще всего термодинамические константы устойчивости по¬ 
лучают экстраполяцией стехиометрических констант, опреде¬ 
ленных при нескольких значениях ионной силы, к бесконечному 
разведению. Для получения требуемого значения Іц 7 ’/© зависи¬ 
мость \§ К п от ц [58] или ц Ѵг [22, 31, 40, 111] иногда экстраполи¬ 
руется на глаз (см. рис. 4). Этот способ дает надежные значе¬ 
ния термодинамических констант равновесия таких реакций, 
как 


или 


А + Н 1 5=> ИА 
В г; 4-пА «г* ВА* 1 , 


где одна из реагирующих форм пезаряжена, а другая имеет 
такой же заряд, как и образовавшееся соединение [6]. Однако 
функции 1ц и Іц К, (цѴ ) могут заметно изгибаться для 

других типов реакций, и обычно более целесообразно нспользо- 
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вать расширенную форму уравнения Дебая — Хюккеля. Из 
уравнения (2-8) следует, что 

1 ё т Кп =№--1* У /(«0. (2-13) 

1 Н-^ап'А ^ 

где 

ѵ/ = 4ая _4 Ал 

2 ® ~ ^ ВА п ^ВА Я _ І ^А- 

Член С по-прежнему зависит от типа заряда и коэффициентов 
взаимодействия форм [45], а функция / содержит члены более 
высокой степени ц. 

Параметры Т К„, а, ^ в и коэффициенты при более высо¬ 
ких степенях ц, в принципе, можно получить из функции Д’п(ц), 



Р и с. 4. Зависимость ф К\ от \і' 2 для системы фталата меди (II) [40]. 

используя какой-нибудь стандартный метод решения таких си¬ 
стем уравнения. Например, Рабинович и Штокмайер [97], Миль- 
бурн и Восбург [77], Несеиен и сотрудники [79—86] использо¬ 
вали метод наименьших квадратов для решения уравнения 
(2-13) с / = 0. Для некоторых систем измерениям в средах бо¬ 
лее высокой ионной силы лучше соответствует уравнение (2-13), 
включающее члены более высоких степеней, например [ ос д 3 /* 
[28] или /осд 2 [78]. 


4 Ф. Россотти, X, Россотти 
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Значение Т К„ часто получают графически. Если функцией / 
можно пренебречь, то величина 


V = 1& К п 


1 + .#Ѵ 


(2-14) 


может быть рассчитана как функция ц для ряда разумных зна¬ 
чений й и Ей, которые определяются способом, описанным Хей¬ 
мером и Акри [49]. Если выбраны приемлемые значения а и 2(3, 



Рис. 5. Определение 1<^ ? А'} 1 этилендиаминтетрауксусной кислоты 
экстраполяцией функции V (ц) [уравнение (2-14)] к бесконечному 
разбавлению [23]. 

то функция является горизонтальной линией, ко¬ 

торая отсекает на оси ординат отрезок, соответствующий вели¬ 
чине т Кі [уравнение (2-14)]. С другой стороны, если никакая 
комбинация а и 2(3 не дает постоянного значения Т, то уча¬ 
сток Т (р)» ^ или Т(р ' /г )о который наиболее похож на гори¬ 
зонтальную прямую, можно экстраполировать к ці = 0 для нахож¬ 
дения 1§ Т /С П . Последняя операция — чисто эмпирическая, она 
устраняет неточности, вызванные экстраполяцией сильно ис¬ 
кривленных функций, таких, как К п = !{^), /(ц ,/2 ). Уравне¬ 
ние (2-14) и аналогичные функции использовали Мартелл и его 
сотрудники [23, 24, 89], а также другие исследователи [2!, 101], 
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чтобы найти термодинамические константы (см. рис. 5). Для 
многих изученных систем оказалось возможным выбрать зна¬ 
чения а и 2(3 так, что получались прямые линии с наклоном, 
примерно равным нулю. 

Другая запись уравнения (2-13) имеет вид 

^=і ёК„ - ~-п- = т к п + іі У е. ( 2 - 15 ) 

і ч-яѴ ** 

Значение а можно подобрать так, чтобы 7/° была линейной 
функцией р. Тогда значения 1§ т К п и 2 (5 получают соответ¬ 
ственно из пересечения с осью и из наклона зависимости 
7^(1») о [20, 44, 110]. Нейбергер [87] предположил, что & а= 1 

(см. стр. 47), и получил значения т К п для различных амино¬ 
кислот из пересечения с осью ординат кривой Ж°(р,) 2б? , рассчи¬ 
танной для тех значений 2 6 , которые дают кривую такой же 
формы, как и экспериментальная функция 1дХ„(р). 

Для систем, в которых 2 6 =0 и /=0, уравнение (2-13) пе¬ 
реходит в соотношение Дебая — Хюккеля. Для нахождения не¬ 
известных параметров т К п и а можно использовать ряд мето¬ 
дов. Значение й можно выбрать так, что зависимость 

2 -г 2 /0 т от р 1 ''* имеет такую же форму, как и 

экспериментальная функция К п (ц' Іг )‘, тогда значение т К п 
определяется как отрезок, отсекаемый на оси К п [52]. И, на¬ 
оборот, 1§ К п можно представить графически в виде зависимо¬ 
сти'от величины <Л\ъ' 1г 2^ 2 /(1 + і?ар' /2 ), рассчитанной для ряда 
значений а. Значение \% т К п находят по пересечению оси орди¬ 
нат с этой функцией, которая представляет собой прямую ли¬ 
нию с наклоном, равным единице [67, 88]. 

Бейтс и Шварценбах [6] получили надежные значения т Кл 
для незаряженной кислоты НА с помощью комбинирования по¬ 
тенциометрических измерений {Н}усі [определенных посред¬ 
ством ячейки Харнеда, уравнение (7-9)] со спектрофотометриче¬ 
скими измерениями отношения [А]/[НА]. Значения 

[ А 1 т- н ( Ѵ п-ХѴ НА ) 

1& {Н} ѵ с1 - +1& -[ущ- = -1& — НАА (2-16) 

наносились на график в зависимости от ионной силы. Так как 
последний член в уравнении (2-16) изменяется незначительно с 
изменением р, то функция изображалась почти горизонтальной 
линией, которую легко можно было экстраполировать для на¬ 
хождения !§; г /сГ- 


4* 
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Экстраполяцию можно использовать также для получения 
термодинамической константы устойчивости бинарного электро¬ 
лита ВА, для которого известны значения ио и стехиометриче¬ 
ского среднего коэффициента активности при нескольких общих 
концентрациях В. Можно рассчитать отношения 


ѴвА ^Ѵпабл 

И найти значение Т К\ из пересечения зависимости т К\/у ВА или 
г /(і ІУва от В с осью ординат [53]. С другой стороны, можно рас¬ 
смотреть зависимость 1§ т ^Сі/Ѵвл от величин [ г~}-(1 — г)а 0 ]^> 
рассчитанных для соответствующих значений параметра г, по¬ 
добранных так, чтобы получить прямую линию [76]. Значение 
т Кі также определяется из пересечения с осью ординат. Наклон 
линии и значение г определяются коэффициентами высалива¬ 
ния различных форм. Эти методы применялись главным обра¬ 
зом к сильным кислотам, для которых значения а,о получали с 
помощью рамановеких спектров или ядерного магнитного резо¬ 
нанса (см. разд. 3 и 4 гл. 13) и для которых значения у да бя име¬ 
лись в литературе. 

Величины т К п , полученные экстраполяцией к бесконечному 
разбавлению, более надежны, чем рассчитанные из измерений 
при одном значении ионной силы, поскольку они меньше зави¬ 
сят от выбора параметров в уравнениях для коэффициентов ак¬ 
тивности. Однако до тех пор, пока не проведены измерения в 
сильно разбавленных растворах, метод экстраполяции не может 
дать термодинамических констант, которые бы полностью не 
зависели от предположительных значений коэффициентов ак¬ 
тивности [94]. Поэтому, пока в руках исследователя не будет 
более полной информации о коэффициентах активности как 
простых, так и смешанных электролитов, к значениям термоди¬ 
намических констант устойчивости следует относиться с осто¬ 
рожностью. 
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ГЛАВА 3 


ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ 


Константы устойчивости могут быть определены с помощью 
кинетических или равновесных методов при использовании пе¬ 
ременных величин, обсуждаемых ниже. Предполагается, что 
образуются только простые моноядерные комплексы ВА П . Де¬ 
тальное обсуждение различных экспериментальных методов, 
а также способов определения констант устойчивости смешан¬ 
ных и полиядерных комплексов будет дано в следующих гла¬ 
вах. Предполагается, что коэффициенты активности всех форм 
можно сохранять постоянными с помощью подходящей ионной 
среды (см. гл. 2), так что при этом закон действующих масс 
становится применим в концентрационном выражении. 


1. КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД 

В тех немногих случаях, когда скорости образования и дис¬ 
социации комплекса настолько малы, что их нельзя измерить 
экспериментально, константу устойчивости можно найти из со¬ 
отношения Гульдберга и Вааге [17]: 

,, Константа скорости прямой реакции к 

Константа равновесия = -г?——— -——— -- = -ту 

Константа скорости обратной реакции к 

при условии, что можно приготовить раствор, содержащий 
только одну форму, и что существует только одна ступень, оп¬ 
ределяющая скорость. Таким образом, отношение констант ско¬ 
рости прямой и обратной реакции 

и 

В-І-пА ^г± ВА„ 

/.■' 

дает полную константу устойчивости р„, а аналогичное отно¬ 
шение для реакции 

ВЛ„ і Т Л < у ВА„ 
іг 


дает ступенчатую константу устойчивости К„ 
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Скорость образования комплекса связана с электронной 
структурой центральной группы, и поэтому реакции с измеримо 
медленными скоростями — это преимущественно реакции обра¬ 
зования комплексов некоторых ионов переходных металлов 
(см. гл. 6, разд. 1). Хотя кинетический подход, в принципе, 
можно использовать для изучения этих систем, часто удобнее 
применять равновесные методы. Более подробно это обсуж¬ 
дается в гл. 6. Использование кинетических методов для опре¬ 
деления свободных концентраций одной или нескольких форм 
рассматривается в разд. 1 гл. 14. 


2. РАВНОВЕСНЫЙ МЕТОД 

Многие комплексные системы быстро достигают равновесия 
при обычной температуре, и их можно изучать равновесными 
методами. Эти методы включают определение концентрацион¬ 
ных переменных, кодлигативиых свойств и других физических 
свойств, таких, как спектры поглощения или электропровод¬ 
ность, которые зависят от факторов интенсивности различных 
присутствующих в растворе форм. 

А. Концентрационные переменные 

Общие концентрации. Общие (аналитические) концентрации 
А и В лиганда и центральной группы для системы моноядерных 
комплексов даются соответственно следующими выражениями: 

N 

Л = [А] + [ВА | • Ь 2 [В А.,] + ... + N [ В А ѵ ] = а + Ь У яр„а«, (3- 1) 

N 

В - [В| + [ВА] -Р |ВД.,| |- ... + |»Л № | ь V р ;/і «, (3-2) 

о 

где а и Ь — концентрации свободного лиганда и центральной 
группы соответственно. В - гомогенной системе значения А и В 
обычно известны из аналитического состава исходных раство¬ 
ров. Однако в двухфазных системах, таких, как в случае из¬ 
мерений растворимости, распределения или ионообменных из¬ 
мерений, значения А и В в водной фазе должны быть опреде¬ 
лены экспериментально после установления равновесия. Методы 
анализа приведены в разд. 3 гл. 3. 

Свободные концентрации. Если система инертна или если 
этого можно достичь понижением температуры или добавле¬ 
нием ингибирующих реагентов, то равновесные концентрации 
нескольких или всех присутствующих в растворе форм можно 
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определить аналитически (см. гл. 6, разд. 2). В более лабиль¬ 
ных системах концентрации свободных ионов металла часто 
можно определить или потенциометрически (гл. 7, разд. 1,А), 
или полярографически (гл. 8, разд. 2 и 3), а концентрации сво¬ 
бодных водородных ионов и некоторых анионов — потенциоме¬ 
трически (гл. 7, разд. 1,Б и 1,В). В некоторых случаях изме¬ 
рение физического свойства раствора (например, оптического 
поглощения) непосредственно приводит к равновесной концен¬ 
трации одной из присутствующих форм. Соответствующий фак¬ 
тор интенсивности (в данном случае коэффициент экстинкции) 
должен быть известен, а факторы интенсивности всех других 
форм, присутствующих в растворе, должны быть пренебрежимо 
малыми при условиях эксперимента. Значения а и Ь можно 
найти с помощью метода конкурирующих реакций (см. гл. 4). 

Если соответствующие значения а и Ь определены, то кон¬ 
станты устойчивости можно рассчитать непосредственно из 
уравнений (3-1) или (3-2) при условии, что А и В известны. 
Обычно бывает известна только одна из переменных а или Ь 
в виде функции от А и В, тогда данные можно обработать мето¬ 
дами, в которых используются вторичные концентрационные 
переменные п и а с . 

Вторичные концентрационные переменные а с и п. Если опре¬ 
делены значения В и [ВА С ]([ВА С ] = І? при с — 0), то можно рас¬ 
считать долю а с общей концентрации В в форме ВА С . Таким 
образом, для простых моноядерных систем [5] 


[ВА С ] [ВА,] № 

В - [В] + [ВА] + [ВА 2 ]4- ••• А, 

2 м" 

о 


(3-3) 


Число лигандов, связанных с центральной группой, определяется 


выражениями 



(3-4) 


и 


[ВА]4-2[ВА 2 ]+ .. 
[В] + [ВА] + [ВА 2 ] + 


N 

V ;г р„ я « 
1 

N 

2 м" 

о 


(3-5) 


Переменные а с и п впервые были введены Нильсом Бьерру- 
мом [7] в 1915 г. и называются соответственно «степенью обра¬ 
зования комплекса ВА С » [5] и «степенью образования системы», 
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или «лигандным числом». Зависимость п от 1^ а называют «кри¬ 
вой образования» [5]. 

Уравнения (3-3) и (3-5) показывают, что а с и п являются 
только функциями а при условии, что система моноядерна. Но 
если образуются полиядерные комплексы (за исключением го- 
моядерных форм В^Ар, см. гл. 17), то эти величины зависят 
также от общей концентрации В. Аналогично, если в растворе 
присутствуют смешанные комплексы ВА„5І П , то а с и п яв¬ 
ляются функциями концентраций обоих типов лиганда А и 91. 
Поэтому, прежде чем предпринимать расчет констант устойчи¬ 
вости для простой моноядерной системы, следует проверить, 
являются ли экспериментальные значения а с и п функциями 
только а. Если это условие выполнено, то N значений п, а или 
а с , а должны, в принципе, быть достаточными для определения 
N значений р п . Методы расчета обсуждаются в гл. 5. 

Если две из переменных а с , п и а определены, то третью, 
в принципе, можно рассчитать, хотя это и не всегда необходимо 
для' расчета констант устойчивости. Из уравнений (3-3) и (3-5) 
находим 


а 1ц а,. 

а Іц а 


п. 


(3-6) 


и значение п можно получить [5] из наклона функции 1д а е (1д а). 
Однако результаты не могут быть очень точными вследствие 
трудности графического дифференцирования. Интегрирование 
уравнения (3-6) дает 


1&«(с = Г (с~п)сІ\%а-{- 


СОП5І , 


и значение а с можно рассчитать из данных п, а при условии, 
что постоянная интегрирования определяется для раствора с 
известным <х с . В частном случае с = 0 - 

а 

= §пЛ\%а, ( 3 - 7 ) 

о 

и, так как В известно, значение Ь можно получить интегриро¬ 
ванием кривой образования га(1§а) [13]. Концентрацию а сво¬ 
бодного лиганда можно рассчитать из п и а с [28], используя 
аналогичное соотношение 

Іц а = Г —-Ц=г а 1& а с + СОП8І . (3-8) 

а с — п ’ 

Распределение группы В между различными моноядерными 

комплексами как функция концентрации свободного лиганда 
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Рис. 6. Распределение иона кадмия(П) в системе СсИ 4 " — СІУ“ 

[29, 34]. 

1~С 

а — а с как функция я; б — ^ щ как функция !§■ а [33а]. 

о 

может быть представлено кривыми а с (1^ а) для значений 

І — С 

(рис. 6,а) или Для значений 0 < с< N—1 

о 

(рис. 6,6); в последнем случае а^ можно найти следующим 
образом: 

I = Л г - 1 

°лг = 1 - 2 «г 
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Определение п. Для определения п используют четыре ос¬ 
новных метода (другие методы связаны с конкурирующими ре¬ 
акциями и обсуждаются в гл. 4): 

1. Значения п в' принципе можно рассчитать непосредствен¬ 
но из уравнения (3-4) при условии, что величины Л и В из¬ 
вестны и что а можно измерить. Если образуются очень проч¬ 
ные комплексы, то А^а в концентрационной области Л<ІѴВ, 
а значение п можно получить из приближенного соотноше¬ 
ния [29] 


(3-9) 


не пользуясь значением а. 

Однако если образуются очень слабые комплексы или если 
В присутствует в следовых концентрациях, то член (А — а) в 
уравнении (3-4) примерно равен нулю, и этот метод нельзя 
использовать. 

2. Из уравнения (3-4) получаем 

А — пВ -)■- а. (3-10) 


Таким образом, для ряда «соответственных» растворов [6], 
имеющих одинаковые (неизвестные) значения п и а, но содер¬ 
жащих различные общие концентрации А и В, зависимость А 
от В должна изображаться прямой линией с наклоном п и отсе¬ 
кающей на оси ординат отрезок а (см. рис. 68) [14]. С дру¬ 
гой стороны, пару уравнений (3-4) и (3-5) можно решить ал¬ 
гебраически относительно п и а [6]. «Соответствие» между 
двумя или более растворами можно установить, используя ка¬ 
кое-либо свойство, которое является функцией только а, при 
условии, что применяются макроконцентрации В. В частности, 
удобно измерять э. д. с. (гл. 7) и оптическую плотность (гл. 13, 
разд. 1); в последнем случае не требуется знания коэффи¬ 
циентов экстипкции. Однако метод соответственных растворов 
можно применять только для систем, в которых разность 
(Л— а) заметно отличается как от А, так и от нуля. 

3. Из уравнения (3-6) следует 

< з '»> 


где Х с — свойство, пропорциональное а с . Чаще всего исполь¬ 
зуется А' 0 =10 Е , где Е — потенциал ячейки, обратимой относи¬ 
тельно ионов металла [2, 13] (гл. 7), или Х с (>о) = ц в , где 
—коэффициент распределения В между двумя несмеши- 
вающимися растворителями [8] (гл. 10, разд. 1). Уравнение 
(3-11) можно использовать даже в случаях, когда (А— а) ~0, 
и поэтому оно особенно полезно при изучении систем, содержа- 
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щих следовые концентрации В. Однако полученные значения 
п могут быть недостаточно точны вследствие трудности графи¬ 
ческого дифференцирования. 

4. Коллигативные свойства раствора (гл. 12) дают сумму 5 
концентраций всех присутствующих форм. Таким образом, 


и отсюда [36] 


N 


8— ^ [ВА Я ] -(- а — В -)- і 


- А+В—8 
В 


(3-12) 


(3-13) 


Расчет концентрации свободного лиганда. В случаях, когда 
нельзя измерить концентрацию а свободного лиганда, часто 
можно использовать приближение а~А и найти значение а ме¬ 
тодом последовательных приближений. 

Таким образом, если определено Х с или а с как функция А, 
то приближенные значения п можно получить графически, ис¬ 
пользуя соотношение 


Л ф- Х с 
й 1§* Л 


с — п. 


(3-14) 


Затем эти значения п подставляют в уравнение (3-4), чтобы оп¬ 
ределить приближенные значения а, и более точные значения 
п находят из зависимости 1<г^ с от 1<га. Пары значений п, а 
уточняют методом последовательных приближений до тех пор, 
пока не достигнут сходимости. 

С другой стороны, можно получить предварительные значе¬ 
ния констант устойчивости из данных а с , А заменой а на Л 
в уравнении (3-3) и используя один из расчетных методов, об¬ 
суждаемых в гл. 5. Затем эти значения |3 П и А подставляют в 
уравнение (3-5), чтобы получить значения п, которые в свою 
очередь используются для расчета значения а из уравнения 
(3-4). Значения |З те , п и а уточняются затем методом последова¬ 
тельных приближений с использованием уравнений (3-3), (3-4) 
и (3-5). 

Концентрация а свободного лиганда может быть вполне 
удовлетворительно определена из данных а с , А комбинацией 
двух этих методов; таким образом, приближенное значение а 
получают из уравнений (3-14) и (3-4) и комбинируют с экс¬ 
периментальными значениями а с , чтобы найти предварительные 
значения констант устойчивости, которые затем уточняют опи¬ 
санным выше способом. 

Леден показал, что если измеряют Ь (например, потенцио- 
метрически), то расчет концентрации свободного лиганда мо- 
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жет быть упрощен при использовании понятия о среднем числе 
лигандов на комплекс [28, 30, 39]: 



2 




(3-15) 

(3-16) 


Предварительные значения п получают, например, посредством 
уравнения (3-14), а величину ѵ оценивают на основании сле¬ 
дующих соотношений [30]: 

ѵ ~ 1 в области 0 < я < 1,5, 

ѵ п в области 1,5 < п <. N. 

Приближение значения концентраций свободного лиганда 
можно вычислить из уравнений (3-15), используя эти значения 
ѵ и экспериментальные величины В, Ь и А. 

Если Л^>В, то полученное значение а будет мало зависеть 
от ошибки в ѵ, но если необходимо, то концентрации свободного 
лиганда и константы устойчивости можно уточнить методом 
последовательных приближений. Чтобы показать отсутствие 
полиядерных форм, необходимо использовать несколько более 
высоких общих концентраций В, для которых условие Л^>В не 
выполняется. Концентрация свободного лиганда в таком рас¬ 
творе может быть найдена графическим решением уравнений 
(3-15) и (3-16) при условии, что система моноядерна [30]. 
Строят зависимость а от ѵ, используя уравнение (3-16) и зна¬ 
чения р,і, найденные для растворов, в которых А^>В. Для каж¬ 
дой точки титрования (Ь, В, А) прямая линия с наклоном 
( Ь —В) проходит через точку, в которой а = /1 на ординате 
кривой а(ѵ). Значение а получают как ординату точки пересе¬ 
чения двух графических зависимостей. Для моноядерных систем 
функции а 0 ( а ) одинаковы для двух значений В, но если в си¬ 
стеме присутствуют полиядерные формы, то получают неточные 
значения а и а 0 зависит от В так же, как и от кажущейся кон¬ 
центрации свободного лиганда. 

Альтернативный метод для определения концентрации сво¬ 
бодного лиганда в случаях, когда ее нельзя измерить непосред¬ 
ственно, предложил Фронеус [13]. Соотношение между X и об¬ 
щей концентрацией А определяется экспериментально для 
ряда значений В. Затем кривые Х(А) В рассекают прямыми 
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линиями, параллельными оси X, чтобы получить соотношение 
между А \\ В при соответствующих значениях X. В точке В — О 
концентрация свободного лиганда равна общей концентрации 
лиганда. Экстраполируют функции А(В) Х до пересечения с 
осью А 1 чтобы получить соответствующие пары значений Х в=0 
и а. Хотя этот метод требует большого количества эксперимен¬ 
тальных данных, он имеет то преимущество, что не требует по¬ 
следовательных приближений. Более того, если используются 
не слишком далекие экстраполяции, то функция Х(а) в = о, оче¬ 
видно, не зависит от присутствия полиядерных комплексов в 
растворах, содержащих макроконцентрации В. 

В частном случае, когда полиядерные комплексы отсут¬ 
ствуют и величина X является функцией только концентрации 
свободного лиганда, горизонтальные разрезы графиков зависи¬ 
мостей Х(Л) В относятся к соответственным растворам; в этом 
случае функции А(В) Х являются прямыми линиями с накло¬ 
ном п (см. стр. 61 и разд. 1, В, гл. 13). Если общая концентра¬ 
ция центральной группы не сохраняется постоянной в серии из¬ 
мерений (например, вследствие разбавления при титровании), 
данные А, (В) х , корректированные на изменение В, обычно 
можно получить, используя график с контрактирующей абсцис¬ 
сой [1]. 

В случае образования сильных комплексов а заметно отли¬ 
чается от А, и отрезки, отсекаемые на оси графических зави¬ 
симостей А(В) Х , слишком малы, чтобы получить точные зна¬ 
чения концентрации свободного лиганда, за исключением слу¬ 
чаев, когда /4>УѴ5. Более того, хотя константы устойчивости 
в принципе можно найти по данным а с , А методом последова¬ 
тельных приближений, ряд значений п, а или р„, Я, а сходится 
очень медленно для комплексов высокой устойчивости. В таких 
случаях можно использовать следующий способ [2, 13]. 

Из уравнений (3-6) следует 


I? 


«2 
“1 


Ыа 2 ) 

I 


Щ(Оі> 


-і- (I (У /'о. 
П 


(3-17) 


где Р 0 — 1/ссо- Если пары значений а 0 , п можно определить экс¬ 
периментально, то кривую га -1 (1§ /'о) можно интегрировать в 
пределах Ро, соответствующих известному значению а 2 и неиз¬ 
вестному значению концентрации свободного лиганда. 

Фронеус [13] получил значение п из наклонов зависимостей 
В (А) х для соответственных растворов и определил свободную 
концентрацию а г как отрезок, отсекаемый на оси линией зави¬ 
симости В{А) Х , для которой п=Ы и Л>Л/В. Так как Р 0 изме- 
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ряется потенциометрически (гл. 7, разд. 3), концентрация сво¬ 
бодного лиганда а и соответствующая каждому эксперименталь¬ 
ному значению п, может быть найдена из уравнения (3-17). 

Для систем, содержащих очень прочные комплексы, напри¬ 
мер СсІ (СМ)| г 2 ~ я)+ , приближенные значения п можно получить 
из уравнения (3-9), которое справедливо в области 0</4<УѴЙ. 
Леден [29] использовал следующий метод расчета а 2 в этой си¬ 
стеме. Растворы были приготовлены с избытком лиганда так, 
что весь В находился в форме высшего комплекса ВАіѵ. Тогда 
/г = іѴ, [ВА К ]=В и а = А —А 'В. Измерив Ь, можно было рассчи¬ 
тать полную константу устойчивости р^ = В /Ьа к для ряда рас¬ 
творов. Беря средние значения и измеренные значения Ь, 
можно было также рассчитать значение а для раствора, в ко¬ 
тором полностью образуется комплекс ВА#, но при наличии 
пренебрежимо малого избытка лиганда (т. е. раствор, в кото¬ 
ром й=/4/В = А/). Вычислить затем по уравнению (3-17) кон¬ 
центрацию свободного лиганда во всех других растворах из 
экспериментальных значений п и Р 0 не составляло труда. 
В случае необходимости можно было получить новые значения 
рлг из данных для растворов, в которых й< N. Затем вычисляли 
улучшенный набор значений а и повторяли этот процесс до тех 
пор, пока не достигали сходимости. 

Расчет концентрации свободного лиганда из данных Ь, В, А 
с помощью более общих методов, которые применимы также 
для систем полиядерных. комплексов, приводятся в разд. 1,А 
гл. 17. 


В. Свойства, включающие факторы интенсивности 

Некоторые свойства X даются выражениями 


Ё М ВА я] + *А«| , 

(3-18) 

Л, ) 


ѵ (л' л -«х а )|ВА я ] + х а Л , 

о 1 

(3-19) 


где х п и .г А — соответствующие факторы интенсивности форм 
ВА П и А, I—постоянная, которая может зависеть от аппара¬ 
туры. Так, если X — оптическая плотность, то х п — коэффициент 
экстинции, I — длина кюветы; а если X — электропроводность, 
то Х п — ионная подвижность и I — величина, обратная постоян¬ 
ной ячейки. 


5 Ф. Россотти, X. Россотти 
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Из уравнения 


(3-18) следует 


X — \х А а 
ВІ 


N 

^ х п?’п а ' 1 
О 
N 


(3-20) 


Функцию & (а) можно рассчитать из Х(а), если известны зна¬ 
чения 1 и В, а х А определено в отсутствие В. Если х п и х А 
остаются постоянными при проведении эксперимента, уравне¬ 
ние (3-20) в принципе можно решить для параметров х„ (0 ^ 
<п<;іУ) и р„(1 <«<;И) при условии, что измерено (2УѴ+ 1) 
значений @ (а). Однако этот метод бывает редко удовлетвори¬ 
тельным. Ряд графических методов определения констант ус¬ 
тойчивости для систем, в которых Л/= I или N — 2, обсуждается 
в разд. 1 гл. 13 наряду с методами определения а с и п из изме¬ 
рений X и а. 

Данные Хи а менее полезны в случаях, когда значения х„ 
заметно колеблются при изменении состава среды в условиях 
эксперимента. Значения х п (например, ионная подвижность) 
должны быть тогда рассчитаны теоретически или методом по¬ 
следовательных приближений. При этих условиях метод приме¬ 
ним только к очень простым системам и дает возможность по¬ 
лучить часто лишь приближенные значения констант устойчи¬ 
вости (см, разд. 1 гл. 15). 

Ряд методов, все еще широко используемых для определе¬ 
ния состава и констант устойчивости комплексов, были впервые 
разработаны для случая образования только одного комплекса. 
Попытки распространения их на более сложные системы не 
были достаточно успешными, и в лучшем случае эти методы 
имеют ограниченное применение. Хотя главным образом изме¬ 
рялась оптическая плотность, иногда использовали и другие 
физические свойства X, а также и коллигативные свойства. Ре¬ 
зультаты оказываются неудовлетворительными при использо¬ 
вании свойств, которые нельзя адекватно описать уравнением 
(3-19), или, если невозможно контролировать коэффициенты 
активности [24]. Теоретические основы этих методов описаны 
ниже. 

Метод непрерывных изменений. Этот метод был использован 
Денисоном [9, 10] при изучении жидких смесей и впервые при¬ 
менен к комплексообразованию в растворах Жобом [23], кото¬ 
рому он обычно приписывается. 

Жоб предположил, что в растворе присутствует только один 
комплекс, и рассмотрел системы, образованные смешением 
(1 — ѵ ) объемов раствора В (концентрация /і и ) с ѵ объемами 
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раствора А (концентрация А 0 =гВ 0 ), где ѵ изменяется от пуля 
до единицы. Если образуется только один моноядерный комп¬ 
лекс ВА„, то его концентрация будет максимальной при усло¬ 
вии 

[(« + г > Ѵ тах ~ п \ П+1 = (Г “ В" [«-(«+ В »«„]. (3-21) 


где Упхах — соответствующее значение ѵ. Необходимое и доста¬ 
точное условие для ѵ тэх , не зависящего от В 0 , следующее: 

(я + г) «шах — П = П — (п + 1) «шах. 


откуда ѵ тЯ х — пІ{п-{- 1) и г=1 (т. е. А 0 = В 0 ). 

Таким образом, если смешиваются эквимолярные растворы А 
и В, то значение п равно 


п = 


^тах 
1 ^шах 


(3-22) 


Значение у шах можно определить, измеряя свойство X, кото- 
рое описывается уравнением (3-ІЙ) (если используется колли- 
гативное свойство, то все факторы интенсивности х А , х 0 и х п 
равны единице). Разность между экспериментальным значе¬ 
нием X и значением, рассчитанным в предположении отсут¬ 
ствия комплексообразования, обозначается выражением 

АХ = 1 (х п — пх А — х 0 ) [ВА„]. (3-23) 


Так как ДА пропорционально [ВА„], функция АХ(ѵ) будет про¬ 
ходить через максимум или минимум при ѵ = ц гаах (за исклю¬ 
чением тривиального случая, когда х п — пх А — х 0 —0). 

Зависимости \Х от ѵ для оптической плотности смесей эк¬ 
вимолярных растворов хромата калия и соляной кислоты по¬ 
казаны па рис. 7 [40]. Для каждой исследованной длины волны 
ДА имеет четкий максимум или минимум при у = 0,5 (соответ¬ 
ственно п=1), что согласуется с образованием бихромат-иона 
по уравнениям 

СгС>2- + Н + НСг0 4 -, 

2НСгОу —*•. Сг 2 Оу~ Н 2 0. 


Для расчета полных констант устойчивости |3„ использовался 
ряд методов, в которых определялось значение п. 

1. Метод Жоба [23] применялся для неэквимолярных рас¬ 
творов. В этом случае значение ц тах зависит от В 0 и г; величи¬ 
ну можно рассчитать из уравнения (3-21), если п, В 0 и г из¬ 
вестны, а Ушах измерено экспериментально. 


5 : 
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2. Метод Хагенмюллера [18, 19] использовался для эквимо¬ 
лярных растворов. Этот метод применим только для комплек¬ 
сов типа ВА. Так как п= 1, то п т ах = 0,5 и в этой точке 


[ВА] а 


[ВА] П 


уѴ 


[ВА]„ 


■)’ (' 


[ВА] Ш 


(3-24) 


где [ВА] тах и [ВА][„ ах — максимальные концентрации ВА, об¬ 
разующегося в эквимолярных растворах с исходными концен- 



раствора хромата калия с (1 — ѵ) объемами 0,1214 раствора соля¬ 
ной кислоты [40]. 


трациями В 0 и В п соответственно. Если соответствующие зна¬ 
чения АХ равны АА'тах и АХто из уравнения (3-23) сле¬ 
дует 


[ВА]„ 


АА„ 


[ВА]; 


шах АА щах 


= 91. 


(3-25) 


Объединяя уравнения (3-24) и (3-25), получаем квадратные 
уравнения, которые решаются относительно |ВА| ішіх и |ВА|[ ]] . ]Х , 

если известны В о, Во и 'Л Значение р< рассчитывается из 
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уравнения (3-24). С другой стороны, уравнения (3-24), (3-25) 
можно решить графически [18]. 

Беттс и Мичелс [4] применили метод Хагенмюллера к неэк¬ 
вимолярным растворам, в которых г^>1. 

Эти методы непригодны для систем с я>1, так как в этом 
случае решение уравнения (я+])-й степени относительно [ВА П ] 
становится крайне трудным. 

3. Метод Шеппи и Тредвелла [37] использовался для экви¬ 
молярных растворов. Если комплекс образуется полностью, то 

[ВА л ] тах -|- (1 г> гаах ) В„ = 

1 1 функция АХ(ѵ) представляет собой две прямые линии, кото¬ 
рые пересекаются в точке [\ (х п — пх А — х 0 )В 0 ](п +. 1), ц тах ]. 



Рис. 8. АХ для оптической плотности смесей ѵ объемов 
этилепдиаминтетраацетатокобальти’ата (II) калия (концентрация Во) 
с (1 — ѵ) объемами тиоцианата калия (концентрация В 0 ) [38]. 


Кривые этого типа показаны на рис. 8. Если комплекс обра¬ 
зуется неполностью, то [ВА„] та х<(1 — у тах) В 0 и функция АХ (п) 
представляет собой сглаженную кривую. Для умеренно устой¬ 
чивого комплекса значение х п можно получить из точки пере¬ 
сечения [I ( х п — пх А — х 0 )В 0 /(п+ 1), у тах ] касательных к кри¬ 
вой при двух точках о = 0 и о=1. Затем можно рассчитать кон¬ 
центрацию ВА П в каждом растворе из измеренных значений 
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АХ, используя уравнение (3-23). Значение р„ получают с по¬ 
мощью соотношений 


а=ѵВ 0 — п [ВА„] и Ь= (1 — ѵ) В 0 — [ВА Л ]. 

4. Метод Шварценбаха [38]. Это тот же метод Шеппи и 
Тредвелла, строго разработанный автором для случая, когда 
образуется комплекс ВА. Шварценбах получил 


А г = Цлу 



бо+РГ 1 

2 



Цѵ(\ — ѵ) 


п 


и 

[ сі !\Х \ I й Цх г —х 0 — х А ) р,Вд 

I ^ /»=о~* ~Ѵ Лѵ } ѵ =\~~ Рібо + 1 ~ 


(3-26) 


(3-27) 


Метод Шеппи и Тредвелла применим для систем, в которых 
РАТЗШ; в других системах уравнения (3-26) и (3-27) могут 
быть решены относительно неизвестных Хі и Рі. На рис. 8 по¬ 
казаны зависимости ЛХ (ѵ) [38] для оптической плотности сме¬ 
си эквимолярных растворов тиоцианата и этилендиаминтетра- 
ацетатокобальтиата(ІІ) СоУ 2 ~. Сглаженные кривые, которые до¬ 
стигают максимума при ѵ = 0,5, указывают, что комплекс 1 : 1 
СоУ5С№ - заметно диссоциирует. Пунктирные линии представ¬ 
ляют собой касательные к кривым; так как значения АХ, со¬ 
ответствующие точкам пересечения, не пропорциональны В 0 , то 
метод Шеппи и Тредвелла не применим к этой системе и сле¬ 
дует использовать метод Шварценбаха. 

Как отметил Вольдбай [41], маловероятно, что в растворе 
будет присутствовать только один комплекс, за исключением 
случая, когда возможно образование только первого комплекса 
ВА. Более того, метод непрерывных изменений не дает чет¬ 
кого ответа, присутствует ли в растворе несколько комплексов 
или один. Рассмотрим случай, когда может существовать не¬ 
сколько комплексов ВА, ... , ВА^ и один из них ВА П устойчив 
в широком интервале свободных концентраций лиганда (т. е. 
отношение К п ІК п +і ступенчатых констант устойчивости велико). 
Значения о тах и р, г могут оставаться постоянными, если В й (а в 
случае неэквимолярных растворов г) не изменяется сильно. 
Однако значение р„ будет содержать значительную ошибку, 
так как соотношение (3-21), на основе которого оно рассчиты¬ 
вается, уже неприменимо. Поэтому метод непрерывных измене¬ 
ний ограничен такими системами, для которых нет доказа¬ 
тельств образования комплексов более высоких, чем ВА. 

Расширенное применение метода непрерывных изменений. 
Восбург и Купер [40] и Катцин и Геберт [25] пытались распро¬ 
странить метод Жоба на системы, в которых образуется два 
или более комплексов; в таких случаях можно найти состав 


ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ 


71 


комплексов только при наложении некоторых органичений на 
значения х 0 , х ь х 2 , .... Эта расширенная обработка была при¬ 
менена только к измерениям оптической плотности. Например, 
если выбрана такая длина волны, что х 1 ФО,ах 0 =Х 2 =х 3 =.. .=0, 
то АХ будет иметь максимум или минимум, когда [ВА] мак¬ 
симальна и п т ах“0,5. Однако если поглощение обуславливают 
два или более комплексов, то положение н тах будет зависеть 



Р и с. 9. Зависимость логарифма оптической плотности X от 
логарифма общей концентрации А тиоцианата для раствороо, 
содержащих постоянные общие концентрации железа(Ш) и 
ионов С1” и Н + [3]. 


от значений соответствующих коэффициентов и констант устой¬ 
чивости. Так, если х х =х{Д^>х 3 ... и если КДД>К 2 , то ДХ та х бу¬ 
дет соответствовать [ВА] ша х- Чтобы выбрать такую длину вол¬ 
ны, которая бы удовлетворяла условию хі=х 2 ~^>х 3 ..., должно 
быть известно значение х п для каждого комплекса, но не всег¬ 
да возможно приготовить раствор, содержащий только один 
комплекс ВА„. Восбург и Купер [40] предположили, что х п 
можно найти из данных для раствора, в котором отношение 
Л/В равно п, по, как подчеркнул Вольдбай [41], это предполо¬ 
жение часто совершенно не оправданно. Итак, хотя расширен¬ 
ная обработка может быть полезна для систем, в которых 
К п ^§>Кп+і Для всех значений п, она имеет ограниченную при¬ 
менимость, а полученные результаты следует интерпретировать 
с крайней осторожностью. 

Другие простые методы. Рассмотрим некоторые из других 
методов определения состава и констант устойчивости одного 
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единственного комплекса ВА„. Для простоты предположим, что 
х А и х 0 равны нулю. 

1. Метод Бента и Френча [3]. 

Если ВА« сильно диссоциирован, то а~А, Ъ~В и 

іі? х ~ в+п і§- а + 1§- а- н р„, 

откуда 


/ Х\ 


На рис. 9 показана зависимость логарифма оптической плотно¬ 
сти от логарифма общей концентрации ионов тиоцианата для 



Рис. 10. Зависимость оптической плотности X красного ком¬ 
плекса железа(Ш) с тироном при рН = 9,6 от отношения общих 
концентраций лиганда и иона металла [20]. 


растворов, содержащих одинаковую общую концентрацию же- 
леза(ІІІ). Как и следовало ожидать, получаем предельный на¬ 
клон, равный единице. Это указывает на то, что при Л->0 пре¬ 
обладающим комплексом становится Ре5СЫ 2+ . Константу устой- 
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чивости можно получить, анализируя функцию 1§Х(1§Л) ме¬ 
тодом наименьших квадратов. 

2. Метод Эдмондса и Бирнбаума [11]. Значение р„ находится 
решением системы уравнений типа 

р [ВАЛ [В А,,]' х [ВА га ] 

“ (В - [ВАЛ ) А п (В — [ВАЛ') А' л ’ X' [ВАЛ' ’ 

где значения X и X' получают, используя различные концентра¬ 
ции лиганда А и А'. Методом подбора получают точное значе¬ 
ние п, при котором значение |3„ постоянно. Так как принято при¬ 
ближение а~А и а'~А', то общая концентрация лиганда А 
должна быть гораздо больше, чем общая концентрация В. 
Более того, поскольку л: должно достаточно сильно отличаться 
от х', этот метод можно использовать только в том случае, 
если ВА„ заметно диссоциирует. 

3. Метод Ио и Джонса (метод молярных отношений) [42]. 
Если комплекс ВА П очень мало диссоциирует, то функция 
Х(А/В )в изображается прямой линией, начиная от нуля до точ¬ 
ки (I х п В, п), а затем наклон внезапно изменяется и кривая в 
пределе идет параллельно оси А/В. Для менее устойчивых 
комплексов функция Х(А/В) является плавной кривой, но, если 
комплекс не слишком сильно диссоциирует, то линейный учас¬ 
ток функции можно экстраполировать и получить значения п и 
х п из точки пересечения. На рис. 10 показаны кривые этого ти¬ 
па для оптической плотности при длине волны 480 шр, раство¬ 
ров ионов железа(Ш) и 1,2-диоксибензол-3, 5-дисульфоната 
(тирона) при рН = 9,6. Экстраполяции линейных участков кри¬ 
вых пересекаются при Л/В —3, что указывает на преобладание 
в этих условиях комплекса ВА 3 . 

Эти методы можно подвергнуть той же критике, что и ме¬ 
тод Жоба (см. стр. 70)..Кроме того, у них есть еще один не¬ 
достаток! их применимость зависит от устойчивости изучаемого 
комплекса. Таким образом, они имеют более ограниченную при¬ 
менимость, чем метод непрерывных изменений, поэтому их 
нельзя рекомендовать для использования. 


3. ПРАКТИЧЕСКИЕ СООБРАЖЕНИЯ 

Во всех экспериментальных операциях необходимо как моле¬ 
но больше заботиться об определении надежных констант ус¬ 
тойчивости. В полиядериых системах даже состав образующе¬ 
гося комплекса может быть сомнительным, до тех пор пока 
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эксперименты не спланированы надлежащим образом и измере¬ 
ния не выполнены с максимальной точностью [16, 35]. Подроб¬ 
ности различной экспериментальной техники описаны в соот¬ 
ветствующих главах (7—15), однако некоторые общие практи¬ 
ческие соображения обсуждаются ниже. 

Следует использовать реактивы только высокой чистоты, 
причем они должны быть опробованы на возможные примеси; 
необходимо сообщать предельное содержание примесей. Часто 
требуется дополнительная очистка реагентов. Очень важна чи¬ 
стота растворителя и фонового электролита, так как эти ве¬ 
щества присутствуют в большой массе. Для изучения комплек¬ 
сов ионов металлов часто вовсе не обязательно получать чи¬ 
стые, кристаллические перхлораты металлов; обычно доста¬ 
точно приготовить некоторый запас подкисленного раствора 
известной концентрации, который должен храниться в плотно за¬ 
крытой таре, желательно в термостате при температуре экспе¬ 
римента. Обычно в этих целях следует использовать сосуды из 
твердого стекла (Ьагсі діазз), и только щелочные растворы сле¬ 
дует хранить в полиэтилене или тефлоне в атмосфере азота. 
Светочувствительные вещества нужнб держать в темноте. Раз¬ 
бавление заранее приготовленных растворов с целью анализа 
или для эксперимента точнее всего выполняется взвешиванием, 
но в практике обычно удобнее использовать бюретку. Следует 
употреблять точную мерную посуду, а калибровку проверять 
методом взвешивания. Используемый раствор, разбавитель и 
стеклянная посуда должны быть доведены до требуемой темпе¬ 
ратуры опыта. 

Приготовленные для хранения растворы иона металла и ли¬ 
ганда лучше всего анализировать по крайней мере двумя раз¬ 
личными методами (например, гравиметрическим и объемным). 
Растворы сильных кислот (концентрации Н) обычно удобно 
анализировать волюметрически, используя индикатор или луч¬ 
ше метод Грана [15] для определения конечной точки из потен¬ 
циометрических измерений. Для измерений потенциала в мил¬ 
ливольтах при 25° рассчитывают величину 

й=(ѵ + ѵі) апііі§ 

для каждой точки титрования ( Е , ѵ), где ѵ — объем щелочи, 
добавленной к первоначальному объему щ кислоты; Е — по¬ 
тенциал элемента, обратимого к ионам водорода; С — некото¬ 
рая постоянная (С~Е±59, 15 Ідй). 

Линейная зависимость б от а пересекает ось при 6=0 в 
точке эквивалентности ѵ = ѵ е (см. рис. 11). Приближенное зна¬ 
чение концентрации перхлорат-нона в подкисленном растворе 
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перхлората металла можно найти, пропуская аликвотную часть 
через катионообменную смолу в водородной форме и затем 
титруя кислоту элюата. Это значение достаточно точное для 
расчетов добавочного количества перхлорат-иона, необходи¬ 
мого для поддержания постоянной концентрации фонового 




а 6 

Рис. 11. Метод Грана для определения конечной точки потен¬ 
циометрического кислотно-основного титрования, Зависимость 6 

ОТ V. 

а — титрование сильной кислоты слабым основанием; б — то же титрование 
в присутствии гидролизующихся ионов металла. 


электролита. Приближенное значение Н молено получить из со¬ 
отношения электронейтральности [21, 33] 

Я = [СЮ^] — гВ г+ . 

Однако так как катионообменные смолы иногда дают ошибоч¬ 
ные результаты в присутствии многовалентных катионов, то 
лучше получать значение Н методом Грана, который можно 
применять в присутствий ионов металлов, негидролизующихся 
в области рН с< 3. 

Эксперименты следует спланировать так, чтобы охватить 
по возможности более широкую область концентраций для каж¬ 
дой из переменных В, А и Н. При этом всегда необходимо быть 
уверенным в том, что результаты опыта воспроизводимы, что 
они относятся к равновесной системе и что не происходит не¬ 
желательного образования осадка. Измерения должны быть 
выполнены при постоянной температуре; контроль с точностью 
±0,05° обычно достаточен. Иногда растворы приходится поме¬ 
щать в термостат, содержащий масло или воду. Хотя масло до¬ 
роже и менее удобно в обращении, оно имеет преимущество 
благодаря более низкой летучести; масло обычно рекомен- 
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дуется при работе со стеклянным электродом (см. гл. 7, 
разд. 1,Б). Если пробу раствора нельзя непосредственно по¬ 
местить в термостат (например, при спектрофотометрических 
измерениях), то можно циркулировать термостатированную 
воду через рубашку на соответствующей части аппаратуры. 
Обычно термостатирующие бачки и измерительные приборы 
держат в помещении, температура которого при исследовании 
поддерживается постоянной с точностью ±1°. Термометры тер¬ 
мостата и шкалы других приборов (например, потенциомет¬ 
ров и спектрофотометров) следует тщательно откалибровать 
и калибровку проверять время от времени. 

Измерения в растворах с рН^5,5, из которых должна 
быть удалена С0 3 , лучше всего проводить в колбах с плотно 
закрытыми пробками в атмосфере воздуха или азота, которые 
пропущены через раствор натронной извести и промыты водой. 
Инертная атмосфера существенна для работы с амальгамны¬ 
ми и многими окислительно-восстановительными электродами 
(см. разд. 1, А гл. 7), а также при изучении комплексов легко 
окисляющихся ионов металлов или лигандов. Азот лучше всего 
освобождать от кислорода пропусканием при 180° над активиро¬ 
ванной медыо, осажденной на кизельгуре [32]. Менее удовлетво¬ 
рительным методом удаления кислорода является пропускание 
через растворы хлорида ванадия(II) [31], хлорида хрома(II) 
[26] или щелочной раствор дитионита натрия, содержащий 
катализатор р-антрахинонсульфоиат натрия [12]. Водород, 
или азот с небольшой примесью водорода, можно очистить от 
кислорода в условиях комнатной температуры, если использо¬ 
вать техническую платиновую чернь [22]. Очищенный газ перед 
контактом его с испытуемым раствором следует пропустить 
через промывную склянку с подходящей ионной средой при 
температуре опыта. 

Системы, в которых равновесие устанавливается быстро, 
удобно изучать с помощью техники Титрования, которая ши¬ 
роко используется в потенциометрии и может быть применена 
в полярографии и спектрофотометрии. Исследуемый раствор 
можно эффективно перемешивать током азота, очищенным, 
если необходимо, от кислорода и С0 2 . После каждого добавле¬ 
ния титранта следует контролировать достижение равновесия, 
нужно также выполнить несколько обратных титрований, чтобы 
показать отсутствие «гистерезиса». Измерения можно проводить 
при постоянной величине В, титруя раствор исходной концен¬ 
трации В либо раствором с такой же концентрацией централь¬ 
ной группы, но с другими А и Н, либо равными объемами двух 
титрантов, в которых концентрации центрального иона равны 
0 и 2 В. 
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Сложность расчета констант устойчивости и тщательность 
измерений должны соответствовать друг другу. Неразумно про¬ 
водить хорошую экспериментальную работу при неравноценном 
расчетном методе. С другой стороны, опытные данные должны 
быть интерпретированы минимальным числом параметров, со¬ 
гласующихся с точными измерениями. Существующие методы 
расчета констант устойчивости моноядерных, полиядерных и 
смешанных комплексов обсуждаются в гл. 5, 16 и 17, а также 
18 соответственно. Наилучшими методами являются те, кото¬ 
рые позволяют наиболее полно использовать эксперименталь¬ 
ные данные и которые дают реальные пределы ошибок в полу¬ 
ченных константах устойчивости. 
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ГЛАВА 4 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ ПЕРЕМЕННЫХ 
МЕТОДОМ КОНКУРИРУЮЩИХ РЕАКЦИЙ 


Существенная черта метода, приведенного ниже, состоит в способе опре¬ 
деления соотношений, в которых один из двух компонентов раствора при¬ 
сутствует в некомбинированном состоянии. Это вызывается добавлением 
к раствору третьего вещества, которое объединяется с этим компонентом, 
образуя комплексное соединение с известной константой диссоциации. 

Доусон, 1909 г. [19] 

В случаях, когда по каким-либо причинам неудобно непо- 
. средственно измерить свободные концентрации а, Ь или [ВА С ], 
часто оказывается возможным изучить комплексообразовапие 
между А и В добавлением некоторых вспомогательных компо¬ 
нентов (таких, как ионы водорода Н, второго лиганда 21 или 
второй центральной группы 23), которые образуют комплексы 
известной устойчивости с. одним из них или с обоими. Измере¬ 
ние свободной концентрации добавленной формы или концен¬ 
трации одного из ее комплексов приводит к значениям а или Ь. 
Кроме того, иногда возможно так поставить эксперимент, чтобы 

IV 

получить значения п или ^ р„а"для системы В, А, даже если 

о 

устойчивость комплексов вспомогательных форм неизвестна. 

Точно так же, как и при взаимодействии с первым лигандом 
или центральной группой, вспомогательные ионы могут реаги¬ 
ровать с комплексами ВА„ (п> 1) с образованием смешанных 
комплексов, таких, как ВА„Н 3 -, ВА„.2І„ или В А,,23. Кажущиеся 
значения п и а с для комплексов ВА„ должны были бы в этом 
случае зависеть не только от а, но также и от общей концен¬ 
трации вспомогательной формы. Поэтому функции п(а) и 
а с {а) следует определять по крайней мере при двух различных 
общих концентрациях Н, % или 23 для того, чтобы установить, 
присутствуют ли смешанные комплексы. Константы устойчи¬ 
вости можно рассчитать из функции п(а) или а с (а) одним из 
методов, описанных в гл. 5. В этой главе по-прежнему 
остается в силе условие постоянства коэффициентов актив¬ 
ности, чтобы можно было использовать закон действующих 
масс в его концентрационном выражении. 
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!. СИСТЕМА В, А, Н 

Самым обычным типом конкурирующих реакции комплек- 
сообразования являются реакции с участием водородных ионов, 
которые всегда присутствуют в водном растворе даже без спе¬ 
циальной добавки кислоты. Во многих случаях, в которых А 
является сопряженным основанием слабой кислоты, система 
В, А, Н содержит две серии комплексов: ВА^, в которой А вы¬ 
ступает в качестве лиганда, и Н 3 А, в которой А выступает 
в качестве центральной группы, а Н — в качестве лиганда. 
Полные константы устойчивости обозначаются |3 Д и (ЗІ 1 соот¬ 
ветственно. Сначала предположим, что В не образует гидро- 
ксокомштексов и смешанных комплексов ВА П Н^ или ВА„(ОН)у. 

Среднее число ионов водорода, присоединенных к лиганду, 
который не связан с В, равно 

_ связанные Н Н — Л-[-[ОН] II — И 4- /Д./г -1 

Н А (не связанные с В) А~пВ А —~пВ 

2 

. т -, (4-1) 

2 <•>' 

О 

где Н — общая концентрация ионов водорода в системе. Если 
приготовлен раствор смешением лиганда в форме Н/>А (с об¬ 
щей концентрацией А) и полностью диссоциированной кислоты 
(с концентрацией С), то 

И /А. ( 4 - 2 ) 

Для таких лигандов, как аммиак или этилендиамин, /' = 0; 
для глицина, 8-оксихинолина, ацетилацетона или салицилальде¬ 
гида /'—1; для щавелевой кислоты или динатриевой соли эти- 
лендиаминтетрауксусиой кислоты /'=2. При добавлении таких 
щелочей, как МОН, МНС0 3 или М а С0 3> к раствору с концен¬ 
трацией М ионов М(І) [т. е. в избытке любых ионов М(І) бла¬ 
годаря первоначально присутствующей нейтральной соли] 
общая концентрация ионов водорода будет уменьшаться до 
значения 

//= с + уЛ-М. ( 4 - 3 ) 

Концентрацию свободных ионов водорода Н легко опреде¬ 
лить потенциометрически, используя водородный, хипгидрон- 
ный или стеклянный электроды (см. гл. 7). Если Н известно, то 
можно рассчитать значение ігц при условии, что величины рЕ 
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п ДД, определены ранее. Если измерения выполнены на раство¬ 
рах с /г>10~ 5 ’ 5 , то член КжЬ~ 1 пренебрежимо мал по сравнению 
с (Я — И) и, таким'образом, знать Кѵ? не обязательно. Если 
получены /і и піь то значения п и а можно вычислить из урав¬ 
нений 


- А~(н~к + К^- 1 )/п н 

я = в 


А — пВ 

2 

О 


(4-4) 

(4-5) 


при условии, что числитель уравнения (4-4) заметно отли¬ 
чается от нуля. Для моноосновных кислот I— 1, а свободную 
концентрацию лиганда а легко можно рассчитать из выра¬ 
жения 

а*= А — (Н — — пВ. (4-6) 


Если Н и А образуют поликислоты Н р А д (например, А — 
карбоксильный ион), то п и а можно найти из уравнения (4-4) 
и подходящего аналога уравнения (4-5) [39]. 

Хирон и Гильберт [29] показали, что выражение для а можно 
вывести также из соотношения электронейтралы-юсти 

2 *і П] + 2 (/ - *а) [Н у Л] + ѵ (гв _ п, А ) [ВАД - 0, (4-7) 

1 о о 


где гі, г А и г® — заряды форм I, А и В; I — любая форма 
(например, Н, ОН, М или ионы среды), которая не содержит 
ни А, ни В. Так как 

.1 N 

А = ^ [»7 Л Н- 2 п [ВА«] (4-8) 

о о 

и 

N 

Я=2[ ВА «)' (4-9) 


то из (4-7), (4-8), (4-9) следует, что 




2^1 Н ; А 1 

0 

= г А Л ~ г в В~ 2 гг, [1] 

1 

(4-10) 


г к А-г в В— 5] г,[1] 


а 

I 

I 

(4-11) 


2 

0 



6 Ф. Росеотти, К. Россетти 
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Итак, значение а можно рассчитать из уравнения (4-11), если 
известны значения к и (ЗЯ; затем находят соответствующее зна¬ 
чение п из уравнения 

« =- і - ( 4 - 12 ) 

при условии, что числитель в уравнении (4-12) заметно отли¬ 
чается как от нуля, так и от А. 

Этот метод конкурирующего комплексообразования был 
введен Я. Вьеррумом [7] и теперь широко используется при 
изучении систем, в которых лиганд является сопряженным 
основанием слабой кислоты. Так как к обычно определяется 
потенциометрически, измеренная величина является линейной 
функцией 1§ к. Концентрацию водородных ионов в области 
Ш>А>10 -14 М можно определить при наличии подходящего 
электрода (см. гл. 7). Таким образом, метод, в принципе, можно 
применить к любому лиганду, который взаимодействует с ио¬ 
нами водорода в пределах этой области. Это условие справед¬ 
ливо для ряда неорганических лигандов (например, фторид-, 
сульфид-, сульфит-, сульфат-, карбонат- и фосфат-ионов [9]) 
и почти для подавляющего большинства органических лиган¬ 
дов [8]. 

Даже если за комплексообразованием нельзя проследить по 
изменению концентрации водородных ионов, знание к и не¬ 
обходимо для расчета констант устойчивости р п в тех систе¬ 
мах, где А взаимодействует с протонами. Например, фторидиые 
комплексы металлов обычно изучают, определяя изменение ка¬ 
кого-либо свойства раствора в зависимости от общей концен¬ 
трации НР в системе. Концентрацию свободных ионов р- можно 
рассчитать только в том случае, если известны концентрация 
водородных ионов и константы устойчивости для протон-фто- 
ридной системы [ср. уравнение (4-5)]. 

Из уравнений (4-4) и (4-5) видно, что концентрацию сво¬ 
бодного лиганда можно контролировать или изменением общей 
концентрации лиганда, или изменением общей кислотности 
системы добавлением кислоты или щелочи. В этих целях удобно 
использовать технику титрования. Рассмотрим три методики 
титрования, применяемые различными авторами: 

1. Я. Бьеррум [7] добавлял лиганд к кислому раствору ионов 
металла. 

2. Кальвин и Вильсон [14] титровали раствор иона металла 
и лиганда раствором щелочи. Этот способ более предпочтите¬ 
лен, чем методика Бьеррума, поскольку в нем можно исполь- 
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ншать большее изменение свободной концентрации лиганда. 
Гидроокись тетраметиламмония является хорошим титрантом 
для систем, в которых' лиганды образуют комплексы с ионами 
металлов главной подгруппы 1-й группы. 

Используемый в обеих методиках математический анализ 
зависимости рН от объема титранта обсуждается в разд. 3, А 
гл. 7. 

Обратные титрования можно провести добавлением сильной 
кислоты к раствору, содержащему ионы металла и лиганд. 

3. Фронеус [23] титровал подкисленный раствор иона ме¬ 
талла буферной смесью, содержащей кислоту Н,А и ее нат¬ 
риевую соль. Этот метод, в частности, полезен при изучении 
слабых комплексов, например карбоксилатных. 

Хотя метод конкурирующего комплексообразования с ио¬ 
нами водорода широко применяется, он имеет ряд ограничений: 

1. Его нельзя использовать при низких концентрациях ионов 
водорода, при которых йц стремится к нулю; при этих условиях 
II — Н + К\хН~ 1 также стремится к нулю и уравнение (4-4) три¬ 
виально. 

2. При высоких концентрациях ионов водорода, при которых 
йи близко к единице, величина й очень мала и надежные зна¬ 
чения получить нельзя из-за малой величины разности 
А - (Н — А + К ѵ А- 1 )/йн. 

3. Метод нельзя использовать, если В присутствует в сле¬ 
довых концентрациях, поскольку числитель уравнения (4-4) 
близок к нулю и значения й нельзя определить. Однако кон¬ 
центрацию свободного лиганда можно еще получить из урав¬ 
нения (4-5). 

4. Некоторые комплексы, например комплексы ионов пере¬ 
ходных металлов с этилендиаминтетраацетат-ионом и его 
производными, настолько устойчивы, что й = /Ѵ даже при наи¬ 
высших исследованных кислотностях раствора; в таких систе¬ 
мах константы устойчивости нельзя рассчитать из измерений 
концентрации свободных ионов водорода. Методы изучения 
наиболее устойчивых комплексов 1 : 1 обсуждаются в разд. 6 
гл. 4. • 

5. Так как водные растворы всегда содержат гидроксиль¬ 
ные ионы, то система может усложниться вследствие образо¬ 
вания гидроксокомплексов В(ОН) ; - или, что более обычно, ана¬ 
логичных полнядерных форм В, ; (ОН) р . Точное определение 
констант гидролиза полнядерных форм может быть связано 
с большой затратой времени (см. гл. 17), и поэтому часто при 
изучении комплексов ВА„ создают такую кислотность, при 
которой гидролизом формы В можно пренебречь. В этих усло¬ 
виях функция п(а) не зависит от Н. 

6* 
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Если применяется метод титрования Фроиеуса, то отсутствие 
гидролиза удобно контролировать, используя в качестве тит- 
рантов два различных буферных раствора. Если используют 
метод Бьеррума или Кальвина — Вильсона, то следует пока¬ 
зать, что функция п(а) не зависит от исходного состава рас¬ 
твора. Однако не всегда возможно избежать гидролиза ионов 
металла; например, оказалось, что ионы с высоким зарядом 
или атомным номером, такие, как цирконий (IV) [16] или тал¬ 
лий (III) [6], по-видимому, в некоторой степени гидролизованы 
даже в наиболее кислых из исследованных растворов. В других 
системах может быть необходимо уменьшить концентрацию 
водородных ионов ниже значения, при котором происходит гид¬ 
ролиз, для того, чтобы получить достаточную концентрацию 
свободного лиганда. Количественная обработка измерений, вы¬ 
полненных в условиях гидролиза, требует знания соответ¬ 
ствующих констант гидролиза. Необходимо следить за тем, 
чтобы не выпадал осадок образующейся гидроокиси. Иногда 
наблюдается локальное осаждение при добавлении капли ще¬ 
лочи, а обратный процесс растворения часто происходит мед¬ 
ленно. Если исследование выполняют в кислом растворе 
(рН^5), эту трудность лучше всего избежать, используя для 
титрования бикарбонат натрия вместо сильных щелочей [30]. 
В таких случаях следует показать, что на измерения не влияет 
длительное продувание азота или водорода через раствор и, 
следовательно, отсутствует образование карбонатных комплек¬ 
сов. Кроме того, надо избегать образования смешанных гидро- 
ксокомплексов или кислых комплексов типа ВА п (ОН); или 
ВА„Н^ или вносить поправки на их образование (см. гл. 18). 


2. СИСТЕМА В, А, ГАЛОГЕН 

Система В, А, X, где А — галогенид-ион, X — молекула гало¬ 
гена, аналогична системе В, А, Н. В ней могут образовываться 
две основные серии комплексов: галогопидные комплексы ме¬ 
талла ВА П и полигалогенидные ионы АХ. Т . Концентрацию сво¬ 
бодного лиганда можно рассчитать из измерений концентра¬ 
ции свободных молекул галогена при условии, что известны 
константы устойчивости полигалогенидных ионов и что не об¬ 
разуются смешанные комплексы типа ВА„Х х . 

Этот метод впервые был использован в 1909 г. Доусо¬ 
ном [19] при изучении системы Н<Д Ь , К, Ь. Концентрация сво¬ 
бодного иода определялась методом распределения между вод¬ 
ным раствором и органическим растворителем, а так как 
устойчивость трииодида была известна, то можно было рас- 
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считать свободную концентрацию лиганда и, следовательно, 
величину п. Недавно Скайф и Тиррелл [44] определили устой¬ 
чивость бромидных комплексов ртути(II), используя систему 
Нд 21 -, Вг~, Вг 2 . Концентрация свободного брома определялась 
изопиестически (см. гл. 12, разд. 3, Б). 


3. СИСТЕМЫ В, 18, А и В, й, А, Н 


Ряд комплексов металлов изучен с использованием систем 
В, 58, А, в которых две центральные группы В и 23 конкурируют 
друг с другом при образовании комплексов с лиган¬ 
дом А. Образуются две серии- комплексов ВА„ и 23А и 
с константами устойчивости |3„ и р п соответственно. Хотя ли¬ 
ганд или любая из центральных групп может участвовать 
в равновесии с протонами, метод обычно применяют в тех си¬ 
стемах, в которых свободную концентрацию лиганда нельзя 
определить посредством измерения концентрации свободных 
водородных ионов. Для простоты в дальнейшем кислотно¬ 
основное равновесие не будет рассматриваться, а поправку на 
присутствие как форм ІДА, так и продуктов гидролиза В или 23 
можно легко сделать при условии, что известны концентрация 
водородных ионов и соответствующие константы устойчи¬ 
вости [3]. Степень образования комплекса 23А С дается выраже¬ 
нием 


[®А С 




2 


(4-13) 


где 23 — общая концентрация вспомогательной центральной 
группы. Затем, если известны константы устойчивости р п , 
можно построить зависимость х с от а,или а. Тогда непосред¬ 
ственно можно найти свободную концентрацию лиганда, соот¬ 
ветствующую любому измеренному значению х с [43]. Лиганд¬ 
ное число для системы 23, А можно рассчитать из эксперимен¬ 
тальных значений а по соотношению 


2 «м п 

« = -4-, (4-14) 

2 м" 


а лигандное число для системы В, А определяется выражением 


■и® 


(4-15) 


В 
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Этот метод применяется главным образом в тех случаях, 
когда концентрацию вспомогательного иона металла можно 
измерить потенциометрически, используя металлический или 
амальгамный электроды (см. гл. 7). Например, значения а 0 
ионов Н§(ІІ), участвующих в конкурирующих реакциях с ами¬ 
нополикарбоксилатными ионами [3, 45, 47, 48] или с полиами¬ 
нами [41, 42], определялись с помощью ртутного электрода. Так 
как константы устойчивости комплексов ртути(II) были опре¬ 
делены, то оказалось возможным рассчитать концентрацию сво¬ 
бодного лиганда и, следовательно, константы устойчивости 
комплексов ВА П . Ртуть(II) не может использоваться в качестве 
вспомогательной центральной группы для изучения комплексов 
таких катионов, как кобальт(II) или железо(II), которые вос¬ 
станавливают ее до ртути (I). Полуэлемент А§ + /А|т(тв) анало¬ 
гично использовался для определения констант устойчивости 
в системах сульфата кадмия [36] и дипиридила [13], а ион 
Си(II) как вспомогательная центральная группа применялся 
при изучении полифосфатных комплексов никеля [26] и нат¬ 
рия [32], замещенных 8-оксихинолинатов кобальта и никеля [57]. 

Для определения свободной концентрации лиганда в систе¬ 
мах В, 33, А используются и другие экспериментальные методы. 
Например, если вспомогательная центральная группа 33 вос¬ 
станавливается обратимо на капельном ртутном электроде при 
более положительном потенциале, чем требуется для восстано¬ 
вления В, то свободную концентрацию лиганда можно полу¬ 
чить полярографически при условии, что потенциал полуволны 
системы 33, А был определен заранее как функция от а (см. 
гл. 8, разд. 3, В). Значение а может быть найдено также из 
измерений растворимости труднорастворимого комплекса ЗЗА С 
в растворе, содержащем В, при условии, что известны значения 
произведения растворимости ЗЗА С и константы устойчивости 
ЗЗАп (см. гл. 9, разд. 3, А). Значения я с (с > 0) и, следова¬ 
тельно, а можно определить спектрофотометрически, если ЗЗА С 
является единственной формой, которая заметно поглощает при 
используемой длине волны (см. гл. 13, разд. 1, Г). Аналогично 
использовался биологический кинетический метод (см. гл. 14, 
разд. 1, А) для определения концентрации свободных ионов 
кальция при исследовании нитратных комплексов магния и 
стронция [27]. 

А. Соответственные растворы 

Константы устойчивости комплексов ВА П можно получить, 
применяя метод соответственных растворов к системе В, 33, А. 
Рассмотрим ряд растворов, в которых общие концентрации В 
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и А изменяются, а общая концентрация вспомогательной цент¬ 
ральной группы 23 сохраняется постоянной. Некоторые свойства 
этих растворов, например потенциал Е электрода, обратимого 
относительно 23 или потенциал полярографической полуволны 
Еу 2 группы 23, будут функциями только концентрации свобод¬ 
ного лиганда. Для определенной длины кюветы оптическая 
плотность А а растворов также будет только функцией а при 
условии, что коэффициенты экстинкций форм ВА П (п>0) при 
рабочей длине волны пренебрежимо малы. Так, если серия 
растворов с одинаковой общей концентрацией имеет одинако¬ 
вые значения Е, Е>/ 2 или Аз, то концентрация свободного ли¬ 
ганда также должна быть одинакова. Поэтому растворы 
являются соответственными (гл. 3, разд. 2, А) и имеют одина¬ 
ковые значения п и п. Тогда, из уравнения (4-15) следует 



(4-16) 


Если константы устойчивости комплексов 23А П известны, то 
концентрацию свободного лиганда можно рассчитать из потен¬ 
циометрических или полярографических измерений при условии, 
что Е или Еу, были определены в отсутствие лиганда. Анало¬ 
гично, значение а можно получить из спектрофотометрических 
данных, если известны соответствующие коэффициенты эк- 
стинкции. 

Спектрофотометрическая методика была предложена Ир¬ 
вингом и Меллором [34], которые изучили 1, 10-фенантролино- 
вые комплексы двухвалентных ионов кобальта, никеля, меди 
и цинка, используя железо(II) в качестве вспомогательной 
центральной группы. Так как Ре(рЬепап)з является един¬ 
ственной существенно поглощающей формой при выбранной 
длине волны, то оптическая плотность определяется выраже¬ 
нием 

А = (4-17) 

2 

о 


где е п — коэффициент экстинкции формы 
кюветы. Из уравнения (4-17) получаем 


Іігп Ад — Ад } мах — ЗЗззІ 

й -> со 



' о 


23 Ап, 1—длина 
(4-18) 


(4-19) 
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Оптическая плотность была определена в зависимости от А 
для ряда растворов, содержащих одинаковую концентрацию 
железа (II) и различные концентрации В исследуемых ионов 



Рис. 12. Зависимость оптической плотности А а растворов, содержащих 
8-10“ 5 Л4 железа(ІІ) и переменные концентрации В кобальта(П), от общей 
концентрации А фенантролина [34]. 

а-в= 0; б-В*= 1,2 ■ КГ 4 М; в-Л=1,0 ■ ІО -4 Ж; г-Д=2,4 • 10" 4 -И; д-В- 3,2. К) -4 ,И, 

металла. Кривые для кобальта (II) показаны на рис. 12. Рас¬ 
творы с одинаковой оптической плотностью (т. е. растворы, 
а, б, ѳ, г и д, для которых А б', в', г' и д') являются соот¬ 
ветственными. Используя уравнения (4-16) и (4-19), можно 
получить п и а. 

Б. Применимость метода 

Если для определения констант устойчивости комплексов 
ВА„ применяется вспомогательная центральная группа 23, то 
любое изменение концентрации свободного лиганда должно 
вызвать заметное изменение свойства X, которое наблюдается 
экспериментально. Поэтому выбор вспомогательной группы 
определяется, во-первых, возможностью экспериментального из¬ 
мерения подходящего свойства (например, электродного потен¬ 
циала, потенциала полуволны или оптической плотности), во- 
вторых, математическим соотношением между X и концентра¬ 
цией а свободного лиганда и, в-третьих, областью концентра¬ 
ций свободного лиганда, в которой образуется комплекс ВА П . 





ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ ПЕРЕМЕННЫХ 


89 


Если за реакцией наблюдают посредством металлического, 
амальгамного или капельного ртутного электродов, то изме¬ 
ряемое свойство является примерно линейной функцией 1§ а 0 
[ср. уравнения (7-32) и (8-15)]. (Точное линейное соотношение 
получают только в том случае, если потенциал жидкостного 
соединения, а в полярографии предельный диффузионный ток, 
сохраняется постоянным в условиях эксперимента.) Однако 



Ьдо + Ідр, 


Р и с. 13. Зависимость 1д а 0 (сплошная кривая) и и (пунктир¬ 
ная кривая) от \%а для системы Ш, А, в которой ■){ = !. 


если измеряют оптическую плотность, то X будет пропорцио¬ 
нально «с лишь при условии, что 23А Г является единственной 
поглощающей формой. Поэтому изменение X от а зависит от 
природы измеряемого свойства. Так как обычно удобно выра¬ 
жать концентрацию свободного лиганда в логарифмических 
единицах, то далее будут обсуждаться функции А(1§а). 

Потенциометрия и полярография. Если измеряемое свой¬ 
ство (например, Е или Е>/ 2 ) можно представить линейным соот¬ 
ношением 

X — к І& а 0 ф- к', 


где к и к'— постоянные, то из уравнения (3-6) следует 


ах 

сІ\%а 


к и. 


(4-20) 


Таким образом, функция А(1§(д) шмеет нулевой наклон при 
н=0 и постоянный наклон кЭД при и = 90 Отсюда следует, что 
изменение свободной концентраций лиганда должно вызывать 
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ГЛАВА 4 



Р ц с. 14. Зависимость <х с от 1^ а для систем В, А, в которых = 2. 
а — ^,/«2=10°; б—*,/*,=10. 


измеримое изменение X при условии, что и>0 (т. е. а 0 <1)- 
Поэтому теоретически возможно использовать метод вспомо¬ 
гательной центральной группы при любой концентрации сво¬ 
бодного лиганда, большей чем а а , являющимся самым боль¬ 
шим значением а, при котором и равно нулю (см. рис. 13). 
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Однако практически потенциометрические измерения с метал¬ 
лическим или амальгамным электродом могут быть ненадежны 
в растворах с очень низкими концентрациями свободных ионов 
металла (см. гл. 7, разд. 1, А). 

Измерения оптической плотности. Если оптическая плот¬ 
ность раствора пропорциональна концентрации формы 23А С , то 
наклон зависимости А=А 8 от 1 да выражается 


ах 

— і —к 

а\%а 


<і\% а 


ка с (С — «), 


где к = 23еД. Производная будет равна нулю, если 

а с или (с —н) равны нулю. Если отношение ступенчатых кон¬ 
стант &/Я«+і велико (>Ю 4 ), то функция А(1§а) достигает 



Ід а Ьд Я с 

Рис. 15. Зависимость а ( (сплошная кривая) и ах с /сІ (а; а 
(пунктирная кривая) от І^а для системы 5В, А, в которой 
^ й с+1 11 Лк ( І<і\^а положительно. 

максимума, в точке Х = к, соответствующей а с = 1, а член 
(с -п) равен нулю в широкой области концентрации свобод¬ 
ного лиганда (рис. 14, а). И наоборот, для более низких значе¬ 
ний отношения Я г /Я с+ і максимальное значение X меньше, чем 
к («с < 1), а н равно с только при одном значении а (рис. 14,6). 

Производная сІХ(сі 1ц- а всегда отрицательна, если с = 0, и поло¬ 
жительна, если с---'Л; в обоих случаях йХ/й} § а отличается от 
нуля только в одной области концентрации свободного лиганда. 
Однако если 0< с< Ч К, то (ІХ/й 1§ а может быть либо положи¬ 
тельно, либо отрицательно; кроіѵіе того, в системах, где 
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ЯгЭ>Я«+і, йХ/сй^а будет отличаться от нуля в двух различных 
областях 1§а. 

В системах с 9? = 2 примерные области концентрации сво¬ 
бодного лиганда, для которых с1Х/<й§ а отличается от нуля, по¬ 
казаны на рис. 14, а для случая $х/$ 2 ^-10 4 и на рис. 14,6 для 
случая 5 ?х/$ 2 < ІО 4 - Протяженность полезной области зависит 



Рис. 16. Участки кривых /г {,1^ д) образования фенантролиповых 
комплексов, полученных с применением железа (II) в качестве 
, вспомогательной центральной группы [34]. 

от точности измерения малых изменений X. На рис. 15 предста¬ 
влены зависимости <х с и сіа^й 1§ а от 1§ «для случая 
^>^+ь «с возрастает с увеличением концентрации свободного 
лиганда. Допустим, что малое изменение 1§о вызывает изме¬ 
римое изменение X в области а > 0,15 (между вер¬ 

тикальными ПуНКТИрНЫМИ ЛИНИЯМИ рИС. 15). ЕСЛИ $е-|/$с > ІО 4 
и Яс/Яс+і > Ю 4 , то эта область соответствует значениям а с 
между 0,04 и 0,96 и значениям \§ а между (1,35 — 1§й с ) и 
(—-1,35 — 1§&). Таким образом, в этом случае метод, в прин¬ 
ципе, может охватить область концентрации свободного ли¬ 
ганда в 2,7 логарифмические единицы. 

Если методы определения изменений X менее чувствительны 
или если &_і & ф> а с+ і, то полезная область свободной 

концентрации лиганда значительно уменьшается. На рис. 16 
показаны участки кривых образования фенантролиповых комп¬ 
лексов [34]. Концентрация аз© комплекса Ре (рйепап)у ' опре¬ 
делялась спектрофотометрически. Так как ступенчатые кон¬ 
станты устойчивости фенантролиновых комплексов железа (II) 
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уменьшаются в ряду [33], то отщепление третьего 

лиганда происходит в очень узкой области концентрации сво¬ 
бодного лиганда. Например, увеличение аз от 0,1 до 0,9 соот¬ 
ветствует увеличению 1§ а меньше, чем на 0,7 единиц. Поэтому, 
используя железо(II) в качестве вспомогательной центральной 
группы, можно получить только очень ограниченные участки 
кривых образования фенантролиновых комплексов. 

Таким образом, когда X является линейной функцией 1§ а 0 , 
(IX 

~— ■ отличается от нуля в гораздо более широкой области 

концентрации свободного лиганда, чем для случаев, когда X 
пропорционально я с . Поэтому потенциометрия и полярография 
значительно больше применимы, чем спектрофотометрия. 

Кинетика. Поскольку кинетический метод дает также нело¬ 
гарифмические зависимости концентрации свободного иона ме¬ 
талла (см. гл. 14, разд. 1, А), то он имеет те же ограничения, 
что и спектрофотометрия. 

Растворимость. По растворимости труднорастворимой соли 
23 А с в присутствии В можно найти значения свободной кон¬ 
центрации лиганда только в области 0 < а < с23 0 , где 23 0 — рас¬ 
творимость ЯЗАс в отсутствие В. Но можно определить и более 
высокие свободные концентрации лиганда в случае, если В и 
А первоначально присутствуют в растворе. 

Поскольку, используя радиоактивные изотопы (см. гл. 9, 
разд. 1), можно определять очень малые растворимости, метод 
в принципе применим для очень широкой области значений а. 

В. Окислительно-восстановительные системы ионов металлов 

Раствор, содержащий лиганд А и ионы одного металла 
в двух валентных состояниях, можно также рассматривать как 
систему В, 23, А. Однако в этом случае вспомогательный цент¬ 
ральный ион облегчает определение Ь, а величину а нужно 
определять независимо. Так как окислительно-восстановитель¬ 
ные системы обычно исследуют потенциометрически (или иногда 
полярографически), то количественное обсуждение будет дано 
в разд. 3, А гл. 7 и 3, В гл. 8. 


4. СИСТЕМЫ В, А, 91 и В, А, 91, Н 

Два лиганда А и ?І конкурируют между собой, образуя 
комплексы ВА /; и В'Л п с константами устойчивости и р п 
соответственно. Как и для систем В, 23, А и В, Н, А, за комплек- 
гообразованием между В и А можно проследить, измеряя 
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свободную концентрацию вспомогательной формы (в этом 
случае а) или одного из ее комплексов. Если изучение 
систем В, ©, А и В, Н, А позволяет определить функ¬ 
цию іг(а), то системы типа В, А, $ чаще используются для 

іѵ 

определения функции 2 К аП (&)• Константы устойчивости р„ 

і 

можно рассчитать с помощью методов, описанных в гл. 5. Чаще 
всего применение метода конкурирующих реакций требует зна¬ 
ния констант устойчивости р п , но в некоторых примерах, 
описанных ниже, значения нет необходимости рассчитывать 
при условии, что измерения выполнены как в присутствии, так 
и в Отсутствие лиганда А. 

Хотя не было сделано никаких допущений в отношении су¬ 
ществования протонных комплексов, приведенную ниже обра¬ 
ботку можно легко модифицировать для случаев, когда один 
или оба лиганда взаимодействуют с водородными ионами. Ме¬ 
тод часто использовался для изучения систем, в которых ли¬ 
ганд А не взаимодействует с протонами и значение а нельзя 
определить измерением концентрации водородных ионов. Од¬ 
нако в качестве вспомогательного лиганда можно выбрать со¬ 
пряженное основание слабой кислоты. Тогда свободную кон¬ 
центрацию « можно получить из экспериментального значе¬ 
ния И при условии, что константы устойчивости р” формы Н^'Д 
известны (см. гл. 4, разд. 1). 

Ниже описан ряд различных методов, используемых для 
определения констант устойчивости системы В, А, , 

А. Прямой расчет из данных <і, А или [В 91«], А 

Если можно измерить концентрацию й свободного вспомо¬ 
гательного литанда, то свободную концентрацию центральной 
группы находят из соотношения 

(4-21) 

2 ИМ" 

і 

при условии, что константы устойчивости известны и что 
91 заметно отличается от «. Поэтому метод можно применять 
только для систем с макроконцентрацией группы В. Если опре¬ 
делены а и Ь, то можно рассчитать полином 

N т 

ь О 


(4-22) 
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Ориентировочные значения констант устойчивости р„ можно 


получить из функции 2 Р/)&” (-А) и использовать их для полу- 

і 

чения приближенных значений а. Значения р п и а уточняют 
методом последовательных приближений. В отдельных благо¬ 
приятных случаях метод применим также к системам, в ко¬ 
торых я нельзя измерить экспериментально. Например, можно 
работать с очень низкой концентрацией 21, так что преобла¬ 
дает первый комплекс В2Т Предварительные значения а рас¬ 
считывают из экспериментальных значений [В 21] посредством 
соотношения 


[В 21] [ВЭГ] 

йРі ~ (Я-[ВМ])Р, • 


(4-23) 


Это значение а подставляют в уравнение (4-21), чтобы полу¬ 
чить лучшее значение Ь, которое используется затем, чтобы 
найти новые значения я из уравнения (4-23). Процесс 
повторяют до тех пор, пока не достигнут сходимости. Затем 
можно рассчитать константы устойчивости р п из данных, Ь, я, 
А описанными выше методами. 

Этот метод довольно трудоемкий, чтобы его строго приме¬ 
нять к любым системам, кроме простейших, и он, вероятно, 
редко применяется. Однако Бейт и Френч [5] и Бабко и Клей¬ 
нер [4] изучили комплексообразование между железом (III) и 
галогенид-ионами в растворах, содержащих тиоцианат-ион 
в качестве вспомогательного лиганда. В этих работах приме¬ 
нялись такие низкие концентрации тиоцианат-ионов, что обра¬ 
зовывался только первый комплекс РеЗС!М 2+ , концентрация ко¬ 
торого определялась спектрометрически. Однако авторы не учи¬ 
тывали смешанные галогенид-тиоциаиатные комплексы, кото¬ 
рые, как было показано [37], существуют в таких растворах. 


Б. Замещение лиганда 

Этот метод, введенный Фронеусом [24], применим только 
к системам, в которых можно измерить свободную концентра¬ 
цию я вспомогательного лиганда, причем я заметно отличается 
от 21. Тогда рассчитывается величина 


н -= 


91 — п 
В 


(4-24) 


Кривые ня -І (я) л , д определяются для ряда систем, каждая из 
которых содержит одинаковую концентрацию группы А, но раз¬ 
ные концентрации группы В (рис. 17, а). Функцию пя -1 (я) л>в=0 
получают, графически изображая зависимость ня -1 от В при 
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а 6 



Рис. 17. Метод замещения лиганда Фроиеуса. 

а — интерполяция кривых Тіа -1 (сі)д д для нахождения функций па~‘(-й)д а>* 
6 — экстраполяция кривых (Д)д п к Д=0; о —кривые па (“)л, /3-0' 


нескольких различных значениях л (рис. 17,6) и экстраполируя 
каждую к В-0. В этой точке а—А, а также устраняется влия¬ 
ние полиядерных комплексов. Кривые па~ 1 (а) л>л= о опреде¬ 
ляются для ряда значений А, включая А= 0 (см. рис. 17, в). 
Расчет ведется по полиномам 


N Ап = 0 _ 

Ѵр^ехр ]* (-^) в=о гіа, 

1 о 


(4-25) 
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IV 

где Ди —(іід=о — и А ) а . Члены 2 можно получить также 

интегрированием кривых образования н(1§а) АіВ или комби¬ 
нацией обоих методов [25]. 

Так как верхним пределом интегрирования является значе¬ 
ние а, при котором Аи=0, то используемые концентрации 
группы А и относительные значения р п и р п должны быть 

такими, чтобы А могло полностью заместить 21 при подходя¬ 
щей концентрации. 

Метод замещения лиганда использовался, чтобы определить 
константы устойчивости некоторых слабых комплексов. На¬ 
пример, ацетат-ион применялся в качестве замещающего ли¬ 
ганда при изучении систем сульфата меди(ІІ) [24], сульфата [1], 
хлорида [2], бромида [2] и нитрата [2] уранила(ѴІ), хлорида и 
сульфата ■ [55], иодида [56] индия. Аммиак использовался в ка¬ 
чество замещающего лиганда для определения констант устой¬ 
чивости шітрптпых комплексов меди(ІІ) [25]. По сравнению 
с прямым методом метод замещения лиганда имеет то преиму¬ 
щество, что в нем учитывается образование смешанных моно- 
ядерпых комплексов (гл. 18) и, вероятно, устраняется эффект 
полпидерпых комплексов. Однако, хотя и нет необходимости 
рассчитывать величины (З п , для получения точных результатов 
требуется большое количество данных, что делает этот метод 
очень трудоемким, 


В. Распределение жидкость-жидкость 

Константы устойчивости комплексов ВА Л можно найти, из¬ 
меряя свойство Х с , которое пропорционально концентрации 
комплекса В'Л,- вспомогательного лиганда. Удобной величиной 
дли этого является коэффициент распределения йл иона В 
между водным раствором, содержащим А и 'Л, и органическим 
растворителем. Если В21 с — единственный распределяющийся 

N 

комплекс, то полипом 2 Р п а " можно рассчитать из значений 

і 

С|к в отсутствие н в присутствии а. Знания констант устойчи¬ 
вости комплексов И21„ нс требуется при условии, что данные 
относятся к одинаковой концентрации вспомогательного ли¬ 
ганда. Это условие легко выполнить, применяя следовуіЬ кон¬ 
центрацию группы В и постоянную общую концентрацию 21; 
если 21 взаимодействует с протонами, то необходимо контроли¬ 
ровать концентрацию попов водорода. Методы расчета констант 


7 Ф. Россетти, X. Роесогти 
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устойчивости по С| в (а) а и факторы, управляющие выбором 
вспомогательного лиганда, обсуждаются в разд. 2 гл. 10. 

Аналогичную методику можно применить к другим методам 
измерения концентрации единственной формы В?( с . Например, 
комплексы железа(II) можно было бы изучить спектрофото¬ 
метрически, используя 1,1 0-фенантролин в качестве вспомога¬ 
тельного лиганда и измеряя оптическую плотность при 



а 

Рис. 18. Интерполяция кривых Х с (а) А для нахождения 
функций Х ( (А) л в системах В, А, 9С, которые содержат 
макрокопцентрацни группы В. 

такой длине волны, при которой все присутствующие в 
растворе формы, за исключением Ре(рЬепап)з , не погло¬ 
щают свет. 

Если используются макроконцентрации В, то приближение 


91 



не выполняется и функцию Л' с (а\ нужно находить интерпо¬ 
ляцией и методом последовательных приближений. Требуется 
большое количество данных, так как необходимо измерять X 
и а для нескольких серий растворов, а значение А в каждой 
серии сохранять постоянным. Значения Х с при одинаковых 
й получают графической интерполяцией зависимостей Х с (сі) А 

N 

(см. рис. 18). После этого можно найти ■'Полином ^ \\„(і п как 
функцию от А и рассчитать предварительные значения констант 
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N 

устойчивости. Функцию 2 р„а" (а) и окончательные значения р„ 

і 

получают методом последовательных приближений (ср. гл. 3, 
разд. 2, А). Расчет констант устойчивости в системах, содер¬ 
жащих макро- или микроконцентрации группы В, значительно 
упрощается, если комплексы В$„ отсутствуют в водной фазе 
(см. гл. 10, разд. 2, А). 

Г. Растворимость 

Аналогичный тип конкурирующего комплексообразования 
в двухфазной системе имеет место при равновесии труднорас¬ 
творимой соли ВЛ С с раствором, содержащим А. Измерения 
растворимости ВЛ С дают свободную концентрацию вспомога¬ 
тельного лиганда при условии, что известны произведение рас¬ 
творимости Ьй с и константы устойчивости Затем можно 

N 

рассчитать полином 2 как функцию А или а, а кон- 

і 

станты устойчивости вычислить одним из обычных методов. 
Расчеты значительно упрощаются, если можно пренебречь при¬ 
сутствием комплексов В91 п в растворе. Подробности экспери¬ 
мента и методы расчета обсуждаются в разд. 1 и 3, Б гл, 9. 


Д. Комплексообразование с анионами среды 


Приведенный в разд. 4, А гл. 4 метод можно применить для 
расчета констант устойчивости р„ из экспериментальных дан¬ 
ных іі, А и В для систем, в которых В образует комплексы 
с анионом 'Л фонового электролита [28, 40]. Степень образова¬ 
ния епсісмы В, А определяется выражением 


п 


А — а 
_ 

В ~ Ь Ъ м (П 


(4-26) 


при условии, что справедливо приближение а —Л. Сначала пре¬ 
небрегают комплексами ВЛ„, и предварительные значения п, 
следовательно, и константы устойчивости рассчитывают обыч¬ 
ными методами [уравнение (3-4) и гл. 5]. Затем можно полу¬ 
чить приближенные значения концентраций свободных ионов 
металла из выражения 

*--- Н-27) 

' I ІД,*' 

I 1 


7* 
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при условии, что известны константы устойчивости |і п . После 
этого можно найти лучшие значения п из уравнения (4-26); 
процесс повторяют до получения сходимых результатов. 

Аналогичный подход можно использовать, если ион металла 
В добавляется к системе в форме соли В2Г С - С другой стороны, 
требуемые константы устойчивости (і п получают экстраполя¬ 
цией предварительных значений к нулевой концентрации груп¬ 
пы 91 [22], в этом случае не требуется знания 


5. БОЛЕЕ СЛОЖНЫЕ СИСТЕМЫ 

Многие системы преимущественно типа В, 23, А или В, А, 21 
равновесно взаимодействуют с водородными или гидроксиль¬ 
ными ионами и поэтому их более правильно рассматривать как 
системы В, 23, А, Н и В, А, 21, Н. Для таких систем можно ис¬ 
пользовать комбинацию методов, описанных в разд. 1 гл. 4 
для систем В, А, Н, и методов для систем В, 23, А и В, А, 21 
(гл. 4, разд. 3, 4). Был описан ряд даже более сложных слу¬ 
чаев с участием двух и более вспомогательных групп. Для опре¬ 
деления констант устойчивости комплексов ВА„ обычно необ¬ 
ходимо знать константы устойчивости всех других присутствую¬ 
щих форм. Конечно, значения констант должны быть опреде¬ 
лены точно при тех же самых условиях, при которых прово¬ 
дится конкурирующее компдексообразование. Рассмотрим не¬ 
сколько примеров. 

Броссет и Орринг [11, 12] получили константы устойчивости 
фторидпых комплексов алюминия, измеряя а 0 железа(Ш), ко¬ 
торое применялось в качестве вспомогательной центральной 
группы. Поэтому система была прежде всего типа В, 23, А 
(гл. 4, разд. 3). Однако, кроме ионов алюминия, фтора, желе¬ 
за (III) и ионов среды, растворы содержали ионы железа(II) 
[таким образом, концентрацию свободных ионов железа(1II) 
можно было измерить с помощью окислительно-восстановитель¬ 
ного электрода], а также водородные и гидроксильные ионы. 
Следовательно, для определения констант устойчивости фторид- 
ных комплексов алюминия, в принципе, необходимо знать кон¬ 
станты устойчивости следующих систем: железо(III)/фторид- 
ионы, ионы водорода/фторид-ионы, железо(II)/фторид-ионы, же- 
лезо(ІІІ)/гидроксил-ионы и железо(ІІ)/гидроксил-ионы. Однако 
практически образованием фторидных комплексов железа (И), а 
при высокой кислотности раствора и гидролизом жслеза(ІІ) 
можно было пренебречь. Таким образом, понадобилось знание 
констант устойчивости лишь фторидных комплексов железа (III) 
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и протонов и константы гидроксокомплексов железа(III). С тех 
пор так называемый «ферри»-метод Броссета и Орринга исполь¬ 
зовали для определения констант устойчивости большого числа 
комплексов других ионов металлов [9, 17, 21]. 

Дерр и Восбург [20] использовали систему типа В, 23, А, 
91 для определения констант устойчивости аммиакатов никеля, 
кадмия и магния. В растворах, содержащих аммиак (А) и ис¬ 
следуемый катион (В), определяли растворимость йодата 
серебра 2321. Так как произведение растворимости йодата се¬ 
ребра и константы устойчивости ионов А§ЫНз\ А§ (ИНз)^ из¬ 
вестны, то можно рассчитать концентрацию свободного ам¬ 
миака. Предполагается, что комплексы йодата серебра в рас¬ 
творе отсутствуют. Если [ИНз] определено, можно найти функ¬ 
цию п(а) для аммиакатов катионов В, используя уравнения 
(4-14) и (4-15). 

Клейнер [35] использовал системы В, 23, А, 21, Н для изуче¬ 
ния фторидных комплексов алюминия. В качестве вспомога¬ 
тельной центральной группы он применял железо(III), а вспо¬ 
могательным лигандом являлся тиоцианат-ион; концентрация 
нона РеЗСМ 2+ определялась спектрофотометрически. Прибавле¬ 
ние фторид-ионов ослабляло окраску раствора вследствие об¬ 
разования фторидных комплексов железа(III). Обесцвечивание 
происходило в меньшей степени в присутствии ионов алюминия, 
так как последние конкурировали с ионами железа(ІІІ), при¬ 
соединяя фторид-ионы. Количественная интерпретация наблю¬ 
даемого ослабления окраски с точки зрения устойчивости фто- 
рпдпых комплексов алюминия требует знания концентрации 
водородных ионов и констант устойчивости фторидных и тио¬ 
цианатных комплексов железа (III)., а также фторидных 
комплексов протона. Предполагалось, что комплексообра¬ 
зованію тиоцианат-ионов с алюминием (III) и протонами 
мало. 

Xо і я конкурирующее комплексообразование, особенно с 
учагпіем протонов, крайне полезно для определения констант 
ус і оіі ч 1 1 нос іт і , .лучше всего ограничить его системами, содержа¬ 
щими как можно меньше комплексообразующих групп. Экспе¬ 
римент обычно можно спланировать так, чтобы, кроме водород¬ 
ных попон, и равновесии принимала участие самое большее 
одна вспомоги нѵіыіая группа. Проведенные Клейнером и дру¬ 
гие исследования іакого типа интересны только в качестве 
упражнения для расчетов химического равновесия, но они не 
представляют цепного метода, поскольку для расчета констант 
требуется слишком много параметров. Во-первых, приходится 
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определять все эти параметры, а, во-вторых, малые ошибки в 
определении каждого параметра будут накапливаться, что при¬ 
ведет к заметной ошибке в вычисленной константе. 


6. СИСТЕМЫ КОМПЛЕКСОВ ТИПА 1 : 1 

Методы, описанные выше, применимы для изучения одной 
формы или серии комплексов при ступенчатом равновесии. В 
благоприятных случаях их можно значительно упростить. 
Шварценбах и его сотрудники разработали методы конкури¬ 
рующих реакций для изучения комплексов 1 :1 аминополикар- 
боксилатных ионов и полиаминов, которые настолько устойчивы, 
что можно пренебречь свободными концентрациями Ь, 1', а, а 
тех форм, которые не присутствуют в избытке. 

Рассмотрим систему В, 2?, А, которая обсуждалась в 
разд. 3 гл. 4. Если образуются только комплексы типа 1:1, то 
главным равновесием в растворах, содержащих точно эквимо¬ 
лярные концентрации В, В и А, будет следующее: 

В + ЗЗА ВА + ». (4-28) 

Соответствующую константу равновесия можно представить как 

[ВА] Ь Рвд 
[Ш]Ь ~ р ал - 

Таким образом, если константу равновесия /< опреде¬ 
лить экспериментально, то можно рассчитать значение р 1}А при 
условии, что р 8А известно. Знания концентрации свободного ли¬ 
ганда не требуется. Равновесные концентрации различных форм 
связаны друг с другом соотношениями баланса 

В = [ВА] + Ь, 

93 = [33 А] -рЬ, 

А = [ВА] + [23А] + а. 

Если центральные ионы В и 23 находятся в избытке по 
сравнению с А, то свободной концентрацией лиганда можно 
пренебречь при условии, что комплексы ВА и 23А очень проч¬ 
ные. Таким образом, если измерить свободную концентрацию 
одной из форм или отношение концентраций двух форм, то 
можно найти значение /?2~~ . " 

Ион меди(II) использовался в качестве вспомогательной 
центральной группы при изучении ряда комплексов этиленди- 
аминтетрауксусной кислоты и других аминополнкарбоксилат- 
ных ионов. Равновесная концентрация ионов Си (11) онределя- 
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лась полярографически [10, 51—54, 58]. Шмид и Релли [45] вы¬ 
полнили аналогичное исследование, используя ион ртути(II) в 
качестве вспомогательной центральной группы и определяя его 
концентрацию с помощью ртутного электрода. 

С другой стороны, можно спектрофотометрически опреде¬ 
лять отношение концентраций комплексов, как это сделали Хьюз 
и Мартелл [31] на примере комплексов ЭДТА. В этом случае 
измеряемая величина А 8 зависит от значений аі и си комплек¬ 
сов ВА и ©А, а не от І^аі и 1 §«і. Так как при данной концен¬ 
трации свободного лиганда величины аі и «і должны быть в 
пределах 0,04—0,96 (см. гл. 4, разд. 3, Б), то значения р ВА и 
|3®а не должны отличаться более чем в 10 2 раз [38]. 

Аналогичную реакцию с участием одной центральной груп¬ 
пы и двух лигандов А и 21 использовали Шварценбах и Фрей- 
таг [49] для изучения комплексов- нитрилотриацетат-иона. 
2,2 / ,2"-Триаминотриэтиламин (Ігеп) применялся в качестве 
вспомогательного лиганда. Поскольку два лиганда взаимодей¬ 
ствуют с разным числом ионов водорода, то реакцию можно за¬ 
писать в следующем виде: 

НА -{- 1ГМ ВЯ -I- Н;А + (3 - /) Н. (4-29) 

Константа равновесия представляет собой отношение 
ГВЯ][Н / Л]А 3 -' 

[КАЦ1ѴЧ ~РііаРн 3 іі’ 

Концентрации различных форм соответственно равны 

В-= [ВА] + 1В'Д] -Т Ь, 

А - [ВЛЦ-аЦ Г>У, . 

О 

-Я=[В'Д] + аІ) Р-'/Л 
0 1 

/ . 3 

//= к 4- а УРу І Л ; + О V |Х П /Л 
о о 1 

где // определяется уравнением (4-3). Тогда, если к измерено 
и зависимоет от //, можно рассчитать значение К при усло¬ 
вии, что /Г - к ]і что известны константы устойчивости^ 1 и 
.Чатем, если винченію Пі'я также известно, можно рассчи- 
і <і-і ь Рил. 

Шварценбах п Лндерегг [48] изучили систему В, 53, А, 21, 
используя ион ртути(II) в качестве вспомогательной централь¬ 
ной группы. 
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Для определения Ь применяли ртутный электрод 

г .Ре*!®») 

К [ВЯ] “ Рад, [ВЯ] ’ 


где К — константа равновесия реакции 

В + Ш Й + В54. 


Следовательно, потенциал ртутного электрода можно ис¬ 
пользовать для измерения свободной концентрации централь- 

Г) [33 Ж] 

ной группы В при условии, что отношение толгг не зависит от 


[ВЯ] 

А для растворов, содержащих одинаковые общие концентра¬ 
ции В23 и 21. Это условие выполняется для систем, в которых 
Рва<С ^ ^ Р«а> т - е - когда можно пренебречь замеще¬ 


нием 23 на В и Я на В или А в комплексе 2321. Если вспомо¬ 
гательной центральной группой являются ионы ртути(II), а 
вспомогательным лигандом — ионы ЭДТА, то указанными ре¬ 
акциями замещения в комплексе 2321 можно пренебречь, когда 
В — ион металла главной подгруппы 2-й группы [марганец(ІІ), 
цинк или кадмий], а А — карбонат- или карбоксильный ион. 
Этот метод использовался для расчета свободной концентрации 
ионов магния в оксалатных растворах и, следовательно, для 
расчета Рва в системах оксалата магния [48]. Аналогичный спо¬ 
соб связан с использованием гидроксильного иона в качестве 
вспомогательного лиганда [3]. 

Система В, 23, А, 21, Н впервые была разработана Швар- 
ценбахом и Акерманом [46] и затем широко использовалась 
для изучения комплексов с аминополикарбоновыми кислотами 
(комплексопами). Согласно этой методике, заметные концен¬ 
трации комплексов со вспомогательным лигандом должен об¬ 
разовывать только один из центральных ионов. Это требование 
было удовлетворено в ряде работ по комплексонатам редкозе¬ 
мельных ионов [54, 58] при использовании ионов Си (II) в каче¬ 
стве вспомогательной центральной группы и Ігеп — в качестве 
вспомогательного лиганда. Следовательно, реакция описывает¬ 
ся уравнением 


В+23А + Н 3 ?1 ВА + 232І + ЗН 


(4-30) 


и ее константа равновесия имеет следующий вид: 

[ВА] рЗЯ] А 3 Р ВА Р Ш 
6[»А][Н 3 Я] РвлР» ‘ 

При тех условиях, которые применялись в этих работах, 
можно было предположить, что весь комплексон А связан с тем 
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или другим центральным ионом, а весь Ігеп связан с ионами 
Си (II) или находится в форме Н 3 ЗЕ В этом случае выражения 
баланса очень просты: 

В = Ь-\- [ВА], 

» = Б + [33А] + [Ш] = [® А] + Ь [ 1 + | , 

А — [ВА] -)- [®А], 

?Х == [Ш] + [Н 3 Э1], 

Я= А + 3[Н 3 ЗГ]. 

Если // известно [уравнение (4-3)], а к измерено, то значение 
К можно рассчитать при условии, что значения и р!, 1 также 
известны. Кроме того, если известно еще и значение р ВА , то 
можно рассчитать |Зва- Если центральная группа В и ігеп обра¬ 
зуют комплексы, то вспомогательными центральными группами 
должны быть ионы таких металлов, как кальций, лантан, мар- 
ганец(ІІ), железо(II) или свинец, которые имеют малую тен¬ 
денцию к образованию комплексов с полиаминами [3, 15, 46, 
49, 50]. 

Конкурирующие реакции, описанные выше, полезны, в част¬ 
ности, для изучения комплексонатов. Так как последние имеют 
несколько донорных групп, то обычно они образуют комплексы 
типа 1 : 1 настолько устойчивые, что невозможно определить 
концентрацию свободного лиганда обычными методами (см. 
стр. 62). Вспомогательные соединения следует по возможности 
выбирать таким образом, чтобы константы равновесия К были 
порядка единицы. Если этого нельзя достичь, то концентрации 
реагентов следует подбирать так, чтобы все формы, участвую¬ 
щие в равновесиях ('1-28), (4-29), (4-30), присутствовали в за- 
меі пых концентрациях. 
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ГЛАВА 5 


РАСЧЕТ КОНСТАНТ УСТОЙЧИВОСТИ ИЗ ФУНКЦИЙ 

п (а) И (а) 


Как было показано, образование моноядерных комплексов 
в системе можно выразить, пользуясь понятиями п (среднего 
числа лигандов А, связанных с центральной группой В) или а с 
(доли центральной группы в форме комплекса ВА С ). Если изме¬ 
ряется концентрация свободной центральной группы Ь, то 
отношение Ь/В дает значение осо- Экспериментальные методы 
определения Я и а с в зависимости от концентрации свободного 
лиганда даны в гл. 3 и 4. Предполагается, что коэффициенты 
активности всех форм можно сохранять постоянными, так что 
закон действия масс справедлив в концентрационном выра¬ 
жении. 

При известных Я и а с остается еще проблема определения 
различных стехиометрических констант устойчивости р„. По¬ 
скольку для моноядерных комплексов как п, так и о с являются 
функциями только переменной а и констант р„, то N уравнений 


или 


2 «Рп а " 


0 

N 

(5-1) 

2 


0 


М с 

N 

(5-2) 


2 м* 


можно, в принципе, решить относительно N значений |3 П [4, 5, 
17, 45]. В идеальном случае имеется в распоряжении т>М набо¬ 
ров значений Я, а или а с , а, тогда можно решить т\/М\(т~~ і У)! 
наборов уравнений, чтобы использовать все данные. Конеч¬ 
но, без электронной вычислительной машины такие расчеты 
были бы очень трудоемки. Кроме того, поскольку уравнения, 
по-видимому, могут быть несовместны вследствие малых экспе¬ 
риментальных ошибок, то уравнения, составленные для близ¬ 
ких значений Я, а или а« а часто непригодны. Выбор наилуч- 
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шпх значений констант и установление действительных преде¬ 
лов ошибок часто представляют довольно трудную задачу 
[4, 21]. 

Эту проблему можно в значительной мере преодолеть, ис¬ 
пользуя цифровую вычислительную машину [31, 55]. Например, 
комбинация уравнений (3-4) и (5-1) дает новые уравнения 

N 

V (Л _ а — пВ) р п а п = 0, 

о 

которые можно решить методом наименьших квадратов и опре¬ 
делить р» и их стандартные отклонения. В качестве исходных 
данных используют экспериментальные значения а, А, В и стан¬ 
дартное отклонение величин а [55]. Для определения констант 
устойчивости можно использовать также измерения а с , а и 
стандартные отклонения одного из этих параметров [31, 55]; для 
нахождения константы устойчивости и константы распределе¬ 
ния применялся аналогичный способ в экстракционном вариан¬ 
те [45а, 55]. Вероятно, расчеты такого рода будут интенсивно 
использоваться, когда вычислительные машины получат широ¬ 
кое распространение. Быстрота является их несомненным пре¬ 
имуществом, в частности, для систем, в которых образуется не¬ 
сколько комплексов. Кроме того, они более объективны, чем 
.графические методы расчета констант устойчивости, хотя лич¬ 
ное суждение все еще сказывается при усреднении и в устано¬ 
влении вероятных ошибок экспериментальных величин. 

При отсутствии вычислительной машины прямое решение 
уравнения (5-1) или (5-2) лучше ограничить системами, в ко¬ 
торых образуется только первый комплекс (гл. 5, разд. 1). Гра¬ 
фические методы более предпочтительны, чем непосредственное 
вычисленію і' настольной счетной машиной, поскольку они поз¬ 
воляют рассматривать одновременно взаимодействие несколь¬ 
ких величин. Лучше всего, чтобы выбранные оси были про¬ 
стыми функциями экспериментальных величин а с , а и п, а, что¬ 
бы было легко заметить влияние экспериментальных ошибок 
113, Г>0]. Желательно, чтобы экспериментальные точки находи¬ 
лись близко друг от друга, а сглаженных кривых по возможно¬ 
сти следует избегать. Таким образом, использованный метод 
должен давать четкое указание о пределах ошибок в получен¬ 
ных константах. 

Силлса [50] рассмотрел имеющиеся общие графические ме¬ 
тоды определения ряда неизвестных параметров из эксперимен¬ 
тальных данных для случая, когда известно теоретическое соот¬ 
ношение между этими параметрами и экспериментальными пе¬ 
ременными. Приложение некоторых из этих методов к данным 
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іі, а и а с , а для различных систем будет обсуждаться ниже. В 
некоторых случаях можно получить только грубые значения р„, 
а затем их следует улучшить методом последовательных при¬ 
ближений. 

Грайдер [15] рекомендовал проверять полученные значения 
констант устойчивости подстановкой их в детерминат, выведен¬ 
ный из уравнений (5-1) или (5-2). Однако оказалось более 
удобно использовать эти значения для перерасчета исходной 
функции [21, 40, 44, 50]. Даже если оказывается, что экспери¬ 
ментальные и расчетные функции удовлетворительно согла¬ 
суются, следует тщательно проверить, не описываются ли экс¬ 
периментальные данные с таким же успехом другим набором 
констант устойчивости (см. гл. 5, разд. 4, Е) [50]. 

Выбор метода расчета констант устойчивости зависит от 
числа образующихся комплексов. Например, если измерения вы¬ 
полнены при таких концентрациях свободного лиганда, что при¬ 
сутствует только один комплекс ВА, то можно определить 
только первую константу устойчивости Рь ясно, что, невозможно 
рассчитать константы устойчивости высших комплексов на ос¬ 
новании данных, полученных при условиях, в которых эти ком¬ 
плексы не существуют. Иногда можно найти число образую¬ 
щихся комплексов из формы кривой образования й(1р;а). В 
случаях, когда нельзя измерить значения п, а кривую образо¬ 
вания можно получить из данных а с , а, используя соотноше¬ 
ние (ср. гл. 3, разд. 2, А) 


й I у а с 
іі 1д а 


с — п. 


(5-3) 


Если кривая образования имеет предельное значение при 
п—Ы, можно предположить, что присутствует высший комп¬ 
лекс ВА;ѵ *. Однако часто невозможно увеличить свободную кон¬ 
центрацию лиганда до такого значения, когда п становится по¬ 
стоянным; в этом случае кривая образования непосредственно 
не указывает на число присутствующих комплексов. Напри¬ 
мер, если максимальное полученное значение п немного боль¬ 
ше единицы, то наивысшим комплексом является, , по меньшей 
мере, ВА 2 . Для того чтобы выяснить, образуются ли другие 
формы, необходим более подробный анализ. Однако если кри¬ 
вая образования достигает значений іі, близких к 2, без какого- 
либо уменьшения наклона, то должны образовываться комп¬ 
лексы с п 3. 


* В дальнейшем /V всегда будет обозначать максимальное в условиях 
эксперимента п, а не число лигандов в насыщенном комплексе. 
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Сначала наиболее удобно предполагать, что образуются 
низшие из возможных комплексов. Так, если нет указаний, что 
образуются более высокие формы, чем ВЛ 2 , то значения (Зі и 
р 2 можно рассчитать одним из методов, описанных в разд. 2 
гл. 5, для систем, в которых сосуществуют только первые два 
комплекса. Эти константы должны давать удовлетворительное 
объяснение экспериментальных данных при условии, что выс¬ 
шие комплексы, такие, как ВА 3 , отсутствуют. 

Если в заметных концентрациях присутствуют другие комп¬ 
лексы, кроме ВА и ВА 2 , то подстановка рассчитанных значений 
Рі и р 2 в уравнения (5-1) или (5-2) будет давать значения п (а) 
пли а с (а), отклоняющиеся от экспериментальных данных, 
особенно при высоких концентрациях свободного лиганда. 
В этом случае значения |3і, р 2 и р 3 должны быть рассчитаны од¬ 
ним из методов, описанных в разд. 3 гл. 5. Если найдено, что 
образуется больше трех комплексов, то следует использовать 
один из методов, описанных в разд. 4 гл. 5. Тогда значение п 
для наивысшего из присутствующих комплексов является мак¬ 
симальным значением п, при котором |3„ заметно больше нуля; 
например, если образуются только первые четыре комплекса, то 
(н, р 2 , |3з И р 4 > 0, но р,і~0 для п >5. 


1. СИСТЕМЫ, В КОТОРЫХ ЛТ= 1 


Если образуется только один комплекс, то уравнения (5-1) 
п (5-2) принимают следующий вид: 


и 


п ~ 


фа 

1+Р,« 


а с 


Р с а с ’ 
1 Р1 ч 


(5-4) 


(5-5) 


і дг ѵ 0 или 1. 

Гакнм образом, в системах этого типа п тождественно а ь и 
мі'иіді.і. описанные ниже для расчета Рі по данным ссь а, в рав- 
іюіі мере применимы к данным п , а. 


А. Прямом расчет 


Так как уравнение (5-5) можно записать в форме 

* Уо_ _ а і _о 

!!„</ (1 — а |) я *’ 


(5-6) 


ю [’м можно рнеечпгап, для каждой точки (а 0 , а) или (аі, а). 
Іаі ем берут среднее значение р ь 



112 


ГЛАВА 5 


Б. Линейное решение уравнения (5-6) 

Среднее значение |3і удобно находить из графиков линей¬ 
ных зависимостей. Например, зависимости (1 — а 0 )/« 0 или 
ссі/ (1 — аі) от а являются прямыми линиями с наклоном (Зі 
и проходящими через начало координат. Можно использо¬ 
вать логарифмическую шкалу, чтобы получить зависимость 
1§(1 — осо)/а 0 или ]§аі/(Ь — аі) от 1|*а, которая на графике 



Рис. 19. Зависимость Ід(1— а 0 )/а 0 от 1д к дли некоторых моноосновных 

кислот [30]. 


выглядит прямой линией с единичным тангенсом угла наклона 
и отсекающей на оси отрезок, равный (ф. 

Логарифмическая форма уравнения (5-6) впервые введена 
Хассельбальхом [16] в 1917 г., зависимости 1^(1 — ао)/«о от 
рН были даны Мак-Клендоном [30] в 1922 г. для демонстрации 
рабочих областей рН ряда моноосновных индикаторов (рис. 19). 

В Подбор и совмещение кривой 

Точными формами уравнения (5-5) являются 


1 

п „ - - 

1 

(5-7) 

0 1 + М 

1 а ’ 

фа 

а 

(5-8) 

1 + М _ 

1 + а ’ 


где а=р 4 о. Такиуі образом, осо и а ( являются функциями только 
нормализованной переменной а, и форма кривых ао(1^ а) и 
«Хі (1 § а) единая. Кроме того, так как 

1§ а = 1§с + !& рі, 
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то значение 1д (5і можно получить из пересечения эксперимен¬ 
тальной кривой а с (1 § а) с осью І^а. Кривую а с (1да) можно 
рассчитать из уравнений (5-7) или (5-8) и перемещать вдоль 



Р и с. 20. Кривые образования комплекса ВЛ [50]. 


я -аппнсимпсть п от Ій п Іуравпешіс (5-8)]; б—предполагаемая зависимость «(1д «); о — или- 
лучшее совмещение кривых а и б; г —влияние систематической ошибки и определении А; 
д —влияние систематической ошибки и определении отношения Л/В. 


абсциссы до наилучшего совпадения с экспериментальными 
значениями (см. рис. 20) [50, 51]. Тогда 

і«гРі = — 1&«о- 

где !§' а 0 — экспериментальное значение 1§а, которое совпадает 
с точкой 1§а = 0. Если значения а с получены в широкой кон¬ 
центрационной области (например, при потенциометрическом 
определении свободных ионов металла), то данные удобно на¬ 
нести на график в форме 1§'а с (1§'а) и сравнить с нормализо¬ 
ванной кривой 1&а с (1[та). 

Этот метод описан в 1926 г. Симмсом [51], который исполь¬ 
зовал бумажный шаблон формы кривой, рассчитанной по урав¬ 
нению (5-8), для определения констант диссоциации кислот. 
Диалогичная методика, согласно которой экспериментальные 
данные подгоняют к нормализованной кривой, была впослед¬ 
ствии рекомендована также Силленом [50]. 


Г. Выбор метода 

Если ординатой являются а 0 или а 4 , а не (1—а 0 ) /а 0 или 
«і(1 — «і), то экспериментальные ошибки в а с более легко за¬ 
метить (см. рис. 20) и по возможности скорректировать [50]. 


(3 Ф. Россотти, X. Россогти 
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Более того, поскольку изменение п от 0,01 до 0,99 соответствует 
изменению концентрации свободного лиганда в ІО 4 раз, то в ка¬ 
честве абсциссы более удобно выбрать 1§‘а, а не а. Поэтому 
лучше определять р, методом подгонки данных оц.(1да) или 



Рис. 21. Зависимость степени комплексообразования железа(И) 
с гидроксильными ионами от 1^ Н [18]. 

« — кривая рассчитана для — — 9,35; <5 —кривая для І^Хі — —9,60, где 
и» — первая константа гидролиза (см. гл. 1, ранд. 1). 


оСсОй я) к нормализованной кривой. Пределы ошибок в кон¬ 
стантах получают из максимально допустимого горизонтального 
смещения нормализованной кривой от наилучшего положения 
(рис. 21). 

В принципе, измерения а с или п следовало бы выполнять в 
широкой области концентрации свободного лиганда, но это- не 
всегда возможно, особенно, если комплекс или очень прочный, 
или очень слабый, или лишь слабо растворим в данной среде. 
Однако если образуется только один комплекс, то для расчета 
константы устойчивости можно использовать любой из описан¬ 
ных выше.,методов, даже по измерениям, выполненным в очень 
ограниченной области а, при условии, что эти измерения доста¬ 
точно точные. Пределы ошибок в полученных при этом кон¬ 
стантах будут, естественно, больше, чем для измерения в ши¬ 
роком диапазоне концентраций свободного лиганда. На рис. 21 
показаны данные п, а для образования комплекса РеОН+. Зна¬ 
чения и выше 0,008 нельзя было получить вследствие осажде¬ 
ния гидроокиси железа (II) [18]. 
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2. СИСТЕМЫ, В КОТОРЫХ N = 2 


Если образуются только два первых комплекса, то уравне¬ 
ния (5-1) и (5-2) принимают следующий вид: 


М + 2р^ 

1 4-р, а + [і 2 а> * 


(5-9) 


$ с а с 

а с- 1 +Ріа + М 2 - 


(5-10) 


где с = 0, 1 или 2. Значения р 4 и р 2 можно получить решением 
уравнений (см. стр. 108) или одним из трех основных типов 
графического метода, описанных ниже. 


А. Методы исключения неизвестного 


Уравнения (5-9) 
50, 52] 


и (5-10) можно записать в форме [39, 47— 
УРі + хръ — О (5-11) 


где переменные х и у являются функциями а,- и а или п и а, а 
параметры р\ и р 2 связаны с константами устойчивости. Для 
каждой из функций а с {а) и п(а) существует шесть возможных 
Преобразований, соответствующих р і = рь 1/Рі, р 2) 1/р 2 , Рі/Ра и 
Р:;/рі. Таким образом, для функции а 0 (а) уравнение (5-11) при¬ 
нимает одну из следующих форм: 


а 0 а 
1 — «о 


а о я 2 

1 — «о 


Р 2 = 1. 


(5-12) 


1 —«о 1_, 

«о а Рі . Рі 

1 ц о _)_ Рі __ | 

а ( ,а 2 р2 а р 2 


(5-13) 


(5-14) 


Три других преобразования можно легко получить переста¬ 
новкой значении х и у в приведенных выше уравнениях. Ана- 
лоі пчиое преобразование уравнения (5-9) приводит к равен- 


е і нам 


(1 — п)а в 

---р, 

п 


(2 — п) а? 
п 


Р 2 -1. 


(5-15) 


П _1_ (« — 2) а _Рз_ _ = 1 

(1 - п) а р, (1 — п) р, 

іі ' I п — 1 Рі _ | 

(2 - и) ір р| (2 — п) а р 2 


(5-16) 

(5-17) 


8* 



Приведение уравнений (5-9) и (5-10) к виду ур { +ур 2 

(Значения х и у взаимозаменяемые) 
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где значения хи у по-прежнему перестановочны. В табл. 5-1 
приведены возможные значения хи у для четырех функций 
ао(а), аі(а), а 2 (а) и п(а). 

Значения констант устойчивости можно получить следую¬ 
щим образом. Каждая пара экспериментальных значений (а с , 
а) или ( п , а) используется для расчета пары значений (у, х ), 



' Р и с. 22. Расчет констант устойчивости методом исключения 
неизвестного с помощью зависимости р х от р 2 . 


которые подставляются в уравнение (5-11), чтобы получить ли- 
ііеі'іпое соотношение Р\{р>)х, ѵ между р х и р г . Эту функцию легко 
нос і рот ь, проводя прямую линию через две точки (у -1 , 0) и 
(О, ѵ ')• Так как />, и постоянные, то для всех значений х и 
// должна существовать точная пара значений (р,, рг ), т. е. все 
л в 11 пи Р\(Р-.і)х,іі должны пересекаться в точке (р 4) р 2 ) (см. 
рис. 22). Однако практически [39, 47—49] все линии пересе¬ 
каются не точно в одной точке, а в некоторой области, кото¬ 
рая указывает область допустимых значений констант устойчи¬ 
вости (рис. 23). 

Силлеп [50] подчеркнул, что экспериментальные значения х 
и у можно также использовать для расчета функции рг(х) Р , 
при нескольких фиксированных значениях р х . Так как и р 2 
постоянные, то точное значение р і можно получить методом 
подбора и совмещения кривых, причем оно должно быть таким, 
чтобы при этом значение р 2 не зависело от х, т. е. функция 
/М*)р, изображалась бы горизонтальной линией (см. рис. 24). 
Хотя это неудобный метод для определения точных значений 




а 

Р и с. 23. Расчет констант устойчивости для системы 
медь (II) — /пданс-диаминоциклогексан по уравнению (5-16) 
методом исключения неизвестного [48]. 



Р и с. 24. Расчет констант устой¬ 
чивости методом исключения не¬ 
известного с использованием за¬ 
висимости р 2 (х) [50]. 


констант устойчивости, он имеет то преимущество, что показы¬ 
вает любые систематические ошибки в данной области х [50]. 
Поэтому лучше всего пользоваться теми преобразованиями, для 
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которых х является некоторой простой функцией концентрации 
свободного лиганда (см. табл. 5-1). 

Б. Линейные зависимости 

Уравнение (5-11) можно представить в виде 

(5 ' 18) 

Зависимость у от х является прямой линией с наклоном 
— Р 2 ІР 1 и пересечением оси в точке 1/рі. Из шести преобразо- 



Р и с. 25. Зависимость (В — Ь)/Ьа от а для нитратных 
комплексов ртути [19]. 

о ртуть(П); ® ртуть(І). 

маний, приведенных в табл. 5-1, для каждой функции а с (а) су- 
щеетуюг четыре [см. уравнения (5-13) и (5-14)] преобразования, 
для вторых і/ или х являются только функциями а, независи¬ 
мыми оі и,.. Расчеты для этих случаев более просты, чем для 
случаев, и вторых переменные х и у являются более сложны¬ 
ми функциями а,- и а. Например, из уравнения (5-13) получаем 

+ (5-19) 

п зависимость (1 а п )/а„а от а является прямой с отрезком, 
отсеченным ею па осп, равным (1,, и наклоном |3 2 [37]. 




Рис. 26. Расчет р, и р, для адипиновой кислоты 
но уравнению (5-15) [53]. 
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Так как 


1 — а 0 _ В — Ь 
а 0 а Ьа ’ 


(5-20) 


то уравнение (5-19) представляет собой частный случай в об¬ 
щем методе Леденя для определения констант устойчивости 
последовательной экстраполяцией (см. гл. 5, разд. 4, В). Зави¬ 
симости этого типа для нитратных комплексов ртути (I) и рту¬ 
ти (II) показаны на рис. 25 [19]. 

В отношении функции п(а), однако, все возможные выра¬ 
жения для хи у содержат п и а (см. табл. 5-1). Например, 
Спикман [53] и Гале и Линч [14] получили 1/|3 2 как пересечение 
с осью ординат, а (ѴРг —как наклон графической зависимости 
(2 — п)а 2 /п от (п — 1 )а/п [ср. уравнение (5-15) и рис. 26]. Ир¬ 
винг и Россотти [21] получили значения р ( и |3г соответственно 
из пересечения с осью ординат и из наклона графической за¬ 
висимости пІ(\ — п)а от (й— 2)а/(\ — п) [ср. уравнение (5-16) 
■и рис.. 27]. 


В. Подбор и совмещение кривой 

Нормализованы обе переменные. Из табл. 5-1 видно, что 
для функций а к (а) и некоторых значений р и член х отрицате¬ 
лей и является только функцией а. В этих случаях 

х — — а 1 , 

где /==2,1, —1 или —2. Уравнение (5-11) можно записать в та¬ 
кой форме: 

.'//’і = Н -РФ 1 ' (5-21) 

II.'III 

У Ча', (5-22) 

где а и у — нормализованные переменные, 

У = РіУ> (5-23) 

а = ру і а. (5-24) 

Таким образом, для данного значения і форма кривой 
ІГ. г /(1й' а ) является единой; ее положение относительно оси 1 §у 
определяется значением 1 црі, а па оси 1д а — значением 1§ р 2 . 
Нормализованную кривую 1^у(І§а), рассчитанную для подхо¬ 
дящего значения і, можно передвигать параллельно осям гра¬ 
фика с экспериментальными данными 1§г/(1да). Значения 
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Р и с. 28, Экспериментальная зависимость (В — Ь)/Ьа от 1^ а 
для системы нитратных комплексов ртути(ІІ), нанесенная на 
нормализованную кривую 1,Яу0я а ) [см. уравнение (5-22)] [19]. 


параметров определяются выражениями 


ІЯ Уо = — ІЯ Рь 



где 1 у г/о, І|>' «о — экспериментальные координаты, соответствую¬ 
щие нормализованной кривой в положении наилучшего совпа¬ 
дения [50]. Допустимое вертикальное и горизонтальное смеще¬ 
ние начала координат нормализованной кривой дает соответ¬ 
ственно пределы ошибок для значений ІЯРі и (1 ёрг)/і. Зависи¬ 
мость (В — Ь)ІЬа = ]%( I — ссо)/ао а от Ія а для нитратных комп¬ 
лексов ртути(II) показана на рис. 28. 

Так как условие х=— а 1 неприменимо ни к одному из пре¬ 
образований уравнения (5-9), этот метод нельзя использовать 
для определения констант устойчивости из данных п, а. 

Нормализована одна переменная. Уравнение (5-10) можно 
записать в форме 



1 

(5-25) 

а 0 — 

1 /?а —(— а 2 


На 

(5-26) 

1 + На + а 2 ’ 


а 2 ■ 

(5-27) 

«2 = 

1 + На + а 2 ’ 
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где а = аЩ* и А? — р 
случае 


: Таким образом, в общем 
Я с (Ы-с) л с 


1 + Яа + а 2 


(5-28) 


Аналогично из уравнения (5-9) 

Яа 2а 2 

п ~ 1 + Яа + а 2 ' 


(5-29) 


Следовательно, форма кривых а с (1да) и п{\&а) не является 
единой, а зависит от значения параметра Я- Положение кривых 



Рис. 29. Семейство нормализованных кривых а 0 ((д а),,, 
рассчитанных по уравнению (5-25) [50]. 


опци и іг.тыю осп Ідд определяется полной константой устой- 
чііипгіи Дли ряда значений Я можно рассчитать семейство 
нормали к іи . 1111 іы х кривых у'( 1§;а) н , где у' = а с , а с или п, ис¬ 
пользуя уранін'ітс (5-28) или (5-29). На рис. 29 и 30 соответ¬ 
ственно показаны дна наиболее часто используемых семейства 
кривых І(і«„(Іца) в н(Іца). Семейство нормализованных кри¬ 
вых перемещаю! вдоль оси Іц а графической экспериментальной 
зависимости </'(!р в) до получения наилучшего совпадения [50]. 
Требуемым значением Я является то, при котором нормализо¬ 
ванная и экспериментальная кривые имеют одинаковую форму; 
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значения |3 2 определяются выражением 

1&а 0 = — 

где а д — экспериментальное значение абсциссы, которое сов¬ 
падает с 1да=0. Предельные значения ошибок для значений 
р 2 по-прежнему находят из допустимого горизонтального сме¬ 
щения начала координат нормализованной кривой. Так как 



было бы очень трудно рассчитать семейство кривых у'( 1§а) п 
для бесконечного ряда значений Я, то можно получить прибли¬ 
женное значение методом подбора и совмещения кривых; за¬ 
тем это значение уточняют, например, с помощью одного из ме¬ 
тодов, описанных ниже. 


Г. Методы определения параметра Я =■--р і /р'/ 2 

Для определения отношения Кі/К 2 двух ступенчатых кон¬ 
стант устойчивости, которое является квадратом параметра Я 
в уравнениях (5-28) и (5-29), используют несколько методов. 

Метод фактора рассеяния для данных п, а. Я- Бьеррум [3] 
определяет для систем с ІѴ = 2 фактор рассеяния как величину 


Значение фактора рассеяния можно определить из соотношения 


0 = 


— 2,303 
1+.Г ’ 


(5-30) 
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где О — наклон (ап/д \%а )кривой образования в средней точке 
іі~ 1. Этот метод применим только в том случае, если ЗС нахо¬ 
дится между ІО 3 и ІО” 2 , поскольку Б стремится к нулю при 
очень больших значениях ІГ и Б становится равным —2,303 
при очень малых ІѴ . При проведении плавной кривой через 
экспериментальные точки, а также при нахождении ее средней 
точки трудно избежать значительных ошибок [21]. 

Метод поправочного члена для данных п, а. Ирвинг и Рос- 
еотти [21] показали, что для систем с N = 2 кривая образования 
//(1§а) симметрична относительно средней точки. Если точки 
(1-М, І6«і-м) и (1 — д, 1§ а,_ й ) расположены симметрично 
относительно точки п— 1, то 

АI? а а = 1^ а\+а — ІТ «1 -а = 21& Я — 2С, (5-31) 

где С — поправочный член 

С =-—-— г . (5-32) 

д-Н^ 2 + 4(і — а 2 )/я 2 ] 1 

('.емейства кривых Д 1^ а (С) ^ для девяти значений й и широкой 
области значений Я показаны на рис. 31, из которого легко по¬ 
лучить значение С, соответствующее измеренному * значению 
\1 а а,і. Величину 1д Я можно рассчитать по уравнению (5-31), 
іи, • ія Л и С. Однако константы устойчивости можно рассчи- 

і;1ть более просто из соотношений 

1& Рі — с — «і-й (5-33) 

ІДГ'І ' С — І.УЛц,, 

./ 2, .^-т (5-34) 

Значеніе,і мііігіапі ус іпіічшчісіи получают для ряда значений й, 
и пнем находя г среднее. Вам Уіперт, <1>ернелпус п Дуглас [56] 
пеполь іопалп -лот метод для одного значения д (а именно 
<1 '/к)- 

Прием, аналогичный методу поправочного члена, гораздо 
раньше был описан Симмсом [51], который рассчитал прибли¬ 
женные значения констант диссоциации двухосновной кислоты, 
предполагая, что она ведет себя подобно смеси двух моноос- 
повных кислот. Точные значения констант диссоциации были 
получены умножением приближенных значений па множитель, 
зависящий от отношения констант. Такой же прием использовал 
Михаэлис [32] для расчета констант «образования» семихинонов 
на основе измерений окислительно-восстановительного потен¬ 
циала. 
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В методе поправочного члена используется гораздо больше 
экспериментальных данных, чем в методе фактора рассеяния, 
и он применим для всех значений «. Однако этот метод также 
требует проведения плавной кривой через экспериментальные 



Л Ід а а 

Р и с. 31. Зависимость величины поправочного члена С от 

д І.й а а [21]. 


данные, нанесенные на график, и, так как всю кривую образо¬ 
вания нельзя рассмотреть одновременно, метод не дает воз¬ 
можности установить пределы ошибок в константах устойчи¬ 
вости. 

Метод Дирссеиа и Силлена [7] для данных а с , а. На основа¬ 
нии уравнения (5-28) асимптоты к нормализованной кривой 
1§а с (1оа) описываются выражениями 


1 

Ій «о : 

= 0 , 


Ііт ( 

а~>0 | 

Ій 

=■ ІйЯ + ! йа. 

(5-35а) 

І.й «2 

= 2і|г а , 



( >й«0 

= — 21 ог а. 


Ііт | 

! Ій а, 

і 

= Ій « — Ій а, 

(5-356) 


1 Ій «2 

= 0. 
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Поэтому для с —0 или с — 2 асимптоты пересекаются в точке 
0ё и "-~ 0> 1§а —0), т. е. в начале координат семейства норма¬ 
лизованных кривых. Если с=], то координаты точки пересече¬ 
ния равны ]§а" = и 1§ а = 0; в этом случае значение Д 
можно рассчитать из ординаты точки пересечения асимптот к 
той нормализованной кривой, которая имеет одинаковую форму 
с кривой экспериментальной зависимости. 

Для каждого значения с точка пересечения лежит при 
1 <4 а = 0, и соответствующие значения 1§ос е можно рассчитать из 
уравнений (5-35а) и (5-356). Если а = 1, то 

1 ? а 0 = —1^(2+/?), 

Іо- а, = 1§Я — і§42 + /?), 

Ф' « 2 = — I? (2 ~Ь Я) 


и расстояние по вертикали от точки пересечения асимптот экс¬ 
периментальных зависимостей определяется выражением 

(ДЧ -1 й -а с ) а=і = 1о (2 + /?) (5.30) 

независимо от значения с. Таким образом, если асимптоты экс¬ 
периментальной функции 1^а с (1{та) совмещены с асимптотами 
нормализованной кривой 1ц а с (іц а), то искомое значение Я 
можно рассчитать из уравнения (5-36). 

Метод проекций [43, 44]. Значения (3, и Я можно легко найти 
сравнением экспериментальной функции г/'(1ц«), где у' = п, а е 
или Іца,., в форме отдельных проекций участков с семейством 
і еоретпчегких кривых Д(1ца) у ,. 

Мкеперимеи галыіые данные у'( Іца) наносят на график, ис- 
ііолыѵи іѵ же шкалу абсциссы, что іі для семейства кривых 
А*(I)■ а) |( . Для каждою значения //', иеііользоваітого для рае- 
че і а і горе і идеекп\ кривых, отмечают па оси Іцн соответствую¬ 
щее значенію Іц а е ученом экспериментальных погрешностей в 
мои величине (рис. 32, и). Затем участки проекций (1ц а) , экс¬ 
периментальной функции г/(1ца) совмещают с семейством кри¬ 
вых Я (1ц а) у ,, передвигая их параллельно оси 1[га таким обра- 
чом, чтобы получить наилучшее совпадение всех рассматри¬ 
ваемых значений у' (рис. 32,6). Величины Я получают из ор¬ 
динаты, соответствующей положению наилучшего совпадения 
полосок проекций с теоретическими кривыми. Максимальные 
пределы ошибок в этом значении можно найти из вертикаль¬ 
ного расстояния, па которое можно сдвигать полосы проекций, 
в то время как рассчитанные значения (1ц а) , остаются в преде¬ 
лах экспериментальных погрешностей. Значение (За по-прежнему 
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определяется уравнением 

!«' «о = ~ тг Рг. 

причем 1§а 0 находится из точки пересечения оси Я (т. е. 
1§а = 0) с полоской проекции. Максимальная ошибка в '/г рг 
находится из допустимого горизонтального смещения полоски. 
Если имеющиеся данные лежат в очень узкой области г/, то в 
этой области нужно рассчитать ряд дополнительных кривых 
/?(1§а) ,. Значение Я находят, как описано выше, а значение 
ра получают продолжением полосок проекций до точки пересе¬ 
чения с линией 1 §■ а = 0. 

Преимущество этого метода заключается в том, что он по¬ 
зволяет обрабатывать большое количество данных одновремен¬ 
но и дает возможность оценить пределы ошибок в значениях 
Рг и Я. Если приготовлен подходящий набор нормализованных 
кривых /?(!§; а) уМ то использовать его для расчета можно легко 
и быстро. Поэтому метод проекций — это один из наиболее на¬ 
дежных и удобных методов определения параметра Я■ Однако 
для него необходимо большое количество измерений. 

Д. Выбор метода 

Выбор наиболее пригодного графического метода для опре¬ 
деления констант устойчивости в системах с N—2 зависит глав¬ 
ным образом от удобства шкалы, легкости нахождения экспе¬ 
риментальных ошибок и надежности определения пределов по¬ 
грешностей в вычисленных константах. 

Так как измерения часто проводятся в широкой области кон¬ 
центрации свободного лиганда, то методы, в которых оси а не* 
логарифмические (исключения неизвестного и метод линейных 
зависимостей), менее удобны, чем методы, использующие нор¬ 
мализованные кривые с логарифмическими шкалами по одной 
пли по диум осям. Однако линейные зависимости, содержа¬ 
нии' простые функции, довольно удобны в тех случаях, когда 
п імі реппя сделаны в узком интервале свободной концентрации 
лиі.пгіа (см. уравнения (5-19), и (5-20), рис. 25]. 

I ели нужно отыскать случайные и систематические ошибки 
п сміррекі кровать их, то ордината и абсцисса должны быть 
нросіымп функциями экспериментальных данных [50]. 
Наиболее удойные для этой цели зависимости (п, а с или 1§а с 
от Іц а) можно сравнить с подходящим семейством нормализо- 
..ых кривых (гл. 5, разд. 2, В); однако этим методом не лег¬ 
ко определить точное значение Я и, следовательно, р 4 . 

В противоположность этому, по-видимому, наиболее слож¬ 
ными функциями экспериментальных измерений являются те, 
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которые используются для обработки данных п, а методами 
исключения неизвестных или линейных зависимостей. В таких 
случаях определение ошибок наиболее трудно. Кроме того, ма¬ 
лая аналитическая ошибка может вызвать самые различные эф¬ 
фекты в различных частях кривой. Например, малые ошибки 
для значений п в области дадут такие большие ошибки в 

пІ( 1 — п) и (2 — п)І( 1 — п), что точки в этой области придется 
отбросить, если использовать уравнение (5-16) [21]. Аналогично, 
точки в области й~ 0 и 2 нельзя использовать в уравне¬ 
ниях (5-15) и (5-17) соответственно. Несколько менее сложные 
функции используются при обработке данных а с , а методом ис¬ 
ключения неизвестного или методом линейных зависимостей 
при условии, что одна из осей является только функцией а 
(табл. 5-1). Однако переменные, используемые для этих зави¬ 
симостей и для расчета констант устойчивости посредством 
кривых, в которых обе оси нормализованы, гораздо более слож¬ 
ные, чем функции для одной нормализованной абсциссы. 

Вероятно, наилучшим вариантом является комбинация двух 
методов. Данные у', а, где у'—гі, а с или а с , прежде всего на¬ 
носят на график в форме г/'(1да), чтобы можно было обнару¬ 
жить ошибочные точки и скорректировать систематическую 
ошибку. Если экспериментальные точки удовлетворительно сов¬ 
падают с подходящим семейством теоретических кривых 
і/'(1да) к , то точные значения констант устойчивости можно рас¬ 
считать другим методом. Данные п, а лучше всего представить 
в виде проекций (1 %а)т, и сравнить с семейством нормализо¬ 
ванных кривых /?(1§а)д. Данные а с , а можно обработать или 
методом проекций, или изобразить графически в форме 
и сравнить с кривой 1§у(1§'а), у которой обе пере¬ 
менные нормализованы [ср. уравнение (5-22)]. Последний ме¬ 
тод более предпочтителен, так как каждая экспериментальная 
точка обрабатывается одновременно. Однако метод проекций 
требует гораздо меньше расчетов, если имеется набор соот-' 
ветствующих теоретических кривых. Оба метода очень удоб¬ 
ны и позволяют установить пределы ошибок к константах ус¬ 
тойчивости. 

3. СИСТЕМЫ С N --- -- 3 

А. Данные а,., а 

Если образуются только три первых комплекса, то уравне¬ 
ние (5-2) выглядит следующим образом: 

У, IV й — М с 

с _ (1 — а с ) а с __ О 




(5-37) 
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Таким образом, / с является простым полиномом относитель¬ 
но а, и уравнение (5-37) можно переписать, введя две нормали¬ 
зованные переменные 

= р с1 с для 0<с<3, 

І р|/ З а для с = 1 или 2, 

| Р 'І г а для с = 3 

и параметр Н, который связан с константами устойчивости и 
определяет форму экспериментальной функции 1§[/ с (1§а). Сле¬ 
довательно, значения констант устойчивости можно получить 
сравнением экспериментальных данных 1ц/ с , І^а с семейством 
нормализованных кривых Іц (Іца) л [50]. Например, если с—1, 
то уравнение (5-37) принимает* следующий вид: 

{ 0 с ч) а 1 р2^ 2 “Ь Рз^ 3 /[X 00\ 

-^г~ = -рг - —' ( 

откуда 

»і-/іР,-1+Ла* + а». (5-39) 

где а = аЩ\ = Семейство нормализованных кривых 

1§М1б а )н можно рассчитать из уравнения (5-39) и затем пере¬ 
мещать его по экспериментальной графической зависимости 
1§/і(1да) параллельно осям до получения наилучшего совпаде¬ 
ния. Значения (Зі и (Зз определяются выражениями 

1§‘ (10 о = — 1" Рь ІЦа 0 = —уІЦРз. 

где 1д(^і)о, І^Яо — экспериментальные координаты, совпадаю¬ 
щие с началом координат нормализованных кривых. Макси¬ 
мальные пределы ошибок в параметрах определяются допусти¬ 
мыми вертикальным и горизонтальным смещениями начала 
координат нормализованных кривых. Искомым значением Ц яв¬ 
ляется то, при котором нормализованная кривая совпадает по 
форме с кривой экспериментальной зависимости. Если данные 
достаточно точные, то значение К можно также рассчитать [50] 
из вертикального расстояния [1ц [і — 1ц(/у) 0 ] от эксперименталь¬ 


ной функции до точки [1ц(7і)о, 1§«о]; в этой точке 1ца = 0, от¬ 
куда а I. Таким образом, из уравнения (5-39) получаем 

Пт Е — !.Т От)о ] а =1 = к (2 + Ю- (5-40) 

В некоторых случаях удобно использовать 1ц/ей -1 или 
1ц/,. о- 2 в качестве экспериментальной ординаты вместо 1ц/ с . 
Например, при г= 0 

Іо = ~ = Р, 4 Р 2 « 4 Р 3 « 2 , (5-4 1 ) 

«о = /о"' 1 1 Гт Ѵ‘4 Рі V = 14- Па Г а 2 , (5-42) 
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где в этом случае а = ар-и /? = Р 1 - , /*Р 2 Р 3 "' к - Значения пара¬ 
метров можно определить сравнением экспериментальных дан¬ 
ных в форме с семейством нормализованных кривых 

1§і 0 ('§ а )я' рассчитанных по уравнению (5-42). 


Б. Данные п, а 

Хотя уравнение (5-1) нельзя преобразовать так, чтобы полу¬ 
чить простой полином только относительно а [ср. уравнение 

ЛГ 

(5-37)],- сумму § п а п можно найти из данных п, а, используя 
о 

соотношение Фронеуса (3-7) [11, 12]: 


N 


^ |3„а л = ехр ^ ~ <і а = ехр ^ п 


й\п а 


(5-43) 


Вычерчивают наилучшую плавную кривую через эксперимен¬ 
тальные данные па~ 1 {а) или гё(іда) и интегрируют графически. 
Остаток интегральной кривой определяют в предположении, 
что при очень низких концентрациях а преобладает первый ком- 
“ ‘ (5-4) и (5-43) 


ялекс ВА [44]. Тогда из уравнений 

а _ 

>/- п - 
у а 


Нт ехр 

а-* О 


(Іа - 


1 


а 


сі І/П 


1 

(X (5-44) 


К,Ѵ) 


Если N = 3, то значения констант устойчивости могут быть по¬ 
лучены из функции, 

N 


2 м п - 
0 


1 


; Рі + РгЯ + Рзв 2 , 




л 


т 


С-ѵ 


V 


как описано выше для уравнения (5-41). Так как константы 
получают из плавной кривой, то их следует проверить расчетом 
из других кривых, которые можно провести через эти же экспе¬ 
риментальные данные. Полученные отклонения дают пределы 
ошибок [50]. 


В. Выбор метода 

Системы с N — 3 можно рассчитывать любым из методов, 
описанных в следующем разделе. Однако описанные выше ме¬ 
тоды подбора и совмещения кривых, по-видимому, более пред¬ 
почтительны, так как они допускают обработку всех данных 
одновременно. 
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4. СИСТЕМЫ С N > 3 

Выше было показано, что с помощью двухмерной графиче¬ 
ской обработки данных п, а или а с , а можно получить одновре¬ 
менно не более чем три константы устойчивости. Если обра¬ 
зуется большее число комплексов, то значения констант устой¬ 
чивости можно получить одним из методов, описанных ниже, и, 
если необходимо, улучшить их последовательным приближе¬ 
нием. 

А Комплексы различной устойчивости 

Экспериментальные данные часто можно разделить на не¬ 
сколько частей так, чтобы каждая из них приближенно описы¬ 
валась тремя или меньшим числом констант устойчивости [ 21 , 
50]. Предварительные значения констант в этом случае полу¬ 
чают, применяя к каждой области данных один из методов, 
описанных выше, и улучшая полученные значения методом по¬ 
следовательных приближений. 

Рассмотрим обработку данных ссо, а для системы с УѴ = 6 . Из 
уравнения (5-2) следует 

= р, + М + (V 2 + р 4 я 3 + р 5 а< + (5-45) 

Если отношение К г /К А — рд/Р 2 Р 4 не слишком мало (скажем, 
> 10 25 ), то довольно точные значения |3,, |3 2 и |3 3 можно полу¬ 
чить из данных при низких концентрациях свободного лиганда, 
пренебрегая последними тремя членами в уравнении (5-45) и 
сравнивая экспериментальную зависимость 1§[(1— ао)Іа(,а] от 
Ій а с семейством нормализованных кривых 1 §!д( 1 § а)^, как опи¬ 
сано в разд. 5, Л гл, 5. Затем, так как 

ІЦ I -Ц--([1, 4 IV* Ь М> I - 3 Іц а = V (Р< + р,а + (V 2 ). (5-46) 

шачепия (ф, [$5 и (5 6 получают аналогично из графй)^ зависи¬ 
мости левой части уравнения (5-46) от і^а, используя данные 
при высоких концентрациях свободного лиганда. Затем эти зна¬ 
чения можно ввести в уравнение (5-46) для получения более 
і очных значений первых констант устойчивости с помощью со- 
ОПІОПІСІІІІЯ 


'Я ‘-2- - (Р.,л 3 + Рв<* 4 + Ре** 5 )] = !Я (Р, + М 4- М 2 )- 

Константы устойчивости можно уточнять методом последова¬ 
тельных приближений, используя уравнения (5-45) и (5-46), до 
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получения сходимости результатов [29]. Подобные методы не¬ 
трудно подыскать и для обработки данных п, а. 

Если комплексообразование происходит в двух полностью 
разделенных областях, то есть если отношение К 1 ІК 1+Л = : 
= р?/Р/_іРм і Ю 4 , то значения |3 П в области 0 < п можно по¬ 
лучить совершенно независимо от значений в области і + 1 ^ 
В таких случаях нет необходимости уточнять константы 



Рис. 33. Кривая образования для системы ртуть(II) — аммиак [3]. 

последовательным приближением. Например, анион 8-оксихино¬ 
лина может присоединять один или два протона, но соответствую¬ 
щие константы устойчивости настолько различаются(рГ = ІО 9 ’ 815 , 
Р 2 == ІО 14 ’ 85 при 20° и |н = 0,1 М[20]), что К^К 2 — Ю 4 - 85 и две формы 
А” и Н 2 А + никогда не могут сосуществовать в сравнимых кон¬ 
центрациях. Поэтому значения р” и р!, 1 можно рассчитать лю¬ 
бым из методов, описанных для систем с Л/=1 (гл. 5, разд. 1). 
Многие комплексы 2 : 1 ртути (II) также устойчивы в очень ши¬ 
роком диапазоне концентрации свободного лиганда. Кривая об¬ 
разования комплексной системы ртуть(ІІ) —аммиак показана на 
рис. 33 [3]. Для этих комплексов Ка/Кз~ 10 8 ’ 7 , и образование 
ионов Н^ИНз^ 1 и (ИНз) 2 1 в области 10 _10 <[МН 3 ]< КП 8 
происходит совершенно независимо от образования высших 
комплексов в области 10~ 2 <[ПН 3 ]< 10°. Каждую область можно 
обработать одним из методов, описанных в разд. 2 гл. 5 для си¬ 
стем с Л!=2. 

Некоторые сложные ионы, такие, как Ѵ0 2+ , ѴО-1, 1Ю 2+ , 
настолько устойчивы, что не диссоциируют до свободного иона 
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металла даже в сильно кислом растворе [1, 41, 42]. Такие ча¬ 
стично гидролизованные ионы можно рассматривать как цен¬ 
тральные группы, не подвергающиеся заметному влиянию дру¬ 
гого лиганда. Так, комплексообразование в растворах иона 
урана (VI) описывается как присоединение лиганда к уранил- 
иону ІЮг* Значение р 2 Для системы ІЮг \ Л является кон¬ 
стантой равновесия реакции 

1Ю 2 + 2А «=> ію 2 а 2 . 

Такое рассмотрение удовлетворительно также, если цен¬ 
тральная группа при некоторой ограниченной устойчивости ки¬ 
нетически настолько инертна, что за время эксперимента она 
заметно не диссоциирует. Например, при изучении образования 
ионных пар между ионами Со(ЫН 3 )^ + и СГ Эванс и Нанкол- 
лас [9], Дженкинс и Монк [23] предполагали, что заметной 
диссоциации центральной группы с выделением аммиака не 
происходило. 

Б. Метод полуцелых значений п [3] 

Ступенчатую константу устойчивости Кі формы В А , (где 
О</ • 4 А’) можно получить, преобразовав уравнение (5-1): 

/-1 

2 (л — п)$ п а п 

>8 Кі = — 18 а -Н& ~}у ——--- (5-47) 

і 

~ и а — а/, «д уравнение (5-47) принимает еле- 
ІВ К, = «/-.,/, + !«/•'. (5-48) 

/-1 

2 (І— 'І2 — «)М"-І/ 2 

Г = ---- (5-49) 

і 

Нели Кі- 1 и Кі сильно различаются {Кі-іІКі^ Ю 4 ), то в этой 
точке в заметных концентрациях присутствуют только ВА г _і и 
ВД|. Так, числитель уравнения (5-49) зависит только от члена, 
для которого п — 1 — 1, а значение знаменателя зависит от члена 


В точке п — і — 
дующий вид: 

еде 
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с п=1. При этих условиях уравнение (5-49) переходит в 




~2 

уРДгЧ:?/, 


и, следовательно, на основании уравнения (5-48) 

1 .? К, = - а, __ ,.. 


(5-50) 


Приближенное значение Кг можно получить из уравнения (5-50) 
даже при Кі~і!Кі<\№. Если ориентировочно известно К п (^Ф 



Рис. 34. Кривая образования для системы оксихинолината 
меди (II) в 50%-ном водном диоксане. 

О— экспериментальные данные Джонстона и Фрайзсра 1241; сплошная кривая 
рассчитана для величин Рі -= 13,05 и Іа (3 2 —26,20, полученных но уравне¬ 
нию (5-16) |21|; пунктирная кривая рассчитана для величии Ія(іі~13,'19 и 
Ій Ра ”26,22, приведенных Джонстоном и Фрайзером. 


Фі), то более точное значение рассчитывается по уравне¬ 
нию (5-47). Все ступенчатые константы устойчивости могут 
быть уточнены методом последовательных приближений. 

Метод полуцелых значений п нельзя рекомендовать для точ¬ 
ной работы, так как в нем используется только N наборов экс¬ 
периментальных данных п, а. Более того, он может стать очень 
трудоемким, если два или больше комплексов имеют сравни¬ 
мую устойчивость [3, 8]. Для систем, в которых Кг~і/Кг< Ю 4 , 
можно получить неправильные результаты, если использовать 
уравнение (5-50) без дальнейшего последовательного прибли¬ 
жения. На рис. 34 показаны экспериментальные данные п, а 
для системы оксихинолината меди в 50%-ном диоксане [24], 
а также теоретические кривые образования, рассчитанные по 
константам устойчивости [21]. Последние были получены из 
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уравнения (5-50) без последующего улучшения и из линейного 
соотношения (5-!6). Кривая, рассчитанная из первого набора 
констант, пересекает экспериментальную кривую образования 
в средней точке. 


В. Методы экстраполяции 

Функции а с (а) и п{а) можно преобразовать в простые по¬ 
линомы относительно а [см. уравнения (5-52) и (5-53)] или ог 1 ; 
значения констант устойчивости можно, в принципе, получить 
экстраполяцией этих полиномов и соответствующих функций к 
а = 0 или а _1 = 0. Более ранние обзоры этих методов даны Сал¬ 
ливаном и Хиндменом [54] и авторами этой книги [40]. 

Метод Ладена и Фронеуса. Чаще всего используется функ¬ 
ция 

N 

/•’ 1 = р 1 + !Ѵ + !Ѵ 2 + ••• =ЕР па п ~\ (5-51) 

1 


которую получают, измеряя Ь(а) и п(а). Из уравнения (5-2) 
следует 

С, = = (5-52) 

■ \ Ьа а 0 а 1 ' 

\ 

(Леден [27])', а из уравнения (5-43) 


ехр ^ (іа — 1 

” - а - (5-53) 

(Фронеус [II]). 

При очень низких значениях а преобладают первые два ком^_ 
плекса ВА и ВД 2 и функция /•) (а) стремится к прямой линии, 
отсекающей на оси отрезок (5і и с наклоном |3 2 . После того как 
(Ц найдено, рассчитывают функцию Ро(а): 

N 

^2= — — - - — Рг + Рз° -+■ ^ Рп аП 2 > (5-54) 

2 


пересечение которой с осью ординат на графике дает отрезок 
|’> 2 , а предельный наклон ее равен Рз- В общем случае 


/-1 

■ 2 
і 


л-1 


1 


N 

Р( + Рм-1 Я + Рп а " * 
1+2 


(5-55) 



138 


і Л Л В Л 5 


и если рассчитаны р ( , .... Рг_і, то член Е г (0<Н<ІѴ) известен. 
Значение р, находят из пересечения графической зависимости 
Рі(а) с осью ординат, а приближенное значение р (+ і получают 
из предельного наклона. Когда і = И —1, уравнение (5-55) при¬ 
нимает вид 

= ( 5 - 56 ) 


и функция Р Ы -і(а) линейна; в частности, для N=2 уравнение 
(5-55) переходит в (5-19). 

Ошибки в значениях р 4 , . . ., р/_і будут накапливаться в зна¬ 
чении р г [уравнение (5-55)]. Уравнение (5-51) можно предста¬ 
вить как полином относительно а~ ] [2, 27, 40, 45], например 

/Ѵ~2 

= 2Р,/ 1 -"- (5-57) 


Таким образом, если N известно, то можно строить зависи¬ 
мость Ріа { ~ к от а~\ из которой затем найти р^ как отрезок на 
оси ординат и р я _і — как предельный наклон при а -1 ~>0. После 
определения р^ можно найти р Л -_і и р^-г из пересечения с осью 
ординат и из предельного наклона графической зависимости 
(Р\а 2 ~ м — р^а) от от 1 . 

На практике рекомендуется проверять константы, используя 
полином как относительно а, так и относительно а~ х . Если кон¬ 
станты не совпадают, то их улучшают методом последователь¬ 
ных приближений [50]. Например, если значения приближенных 
величин р(+ 2 , Р«+з известны, то можно рассчитать предваритель¬ 


ное значение 2 $ п а п ~ 1 . Затем получают более точные р, и р ж 

ІЛ 2 

из уравнения (5-55), если используют ординату Р г — 

N 


— 2 $п а "~ 1 вместо Р { . 

1+2 

Если а с {а) измерено, то можно 
функцию 


ср 
* п 


^ = І + А а+ 

а с Рс + К- ' 


графически 


N 



изобразить 


(5-58) 


При этом 1/Рс получают как пересечение с осью ординат и при¬ 
ближенное значение Рі/р с — как предельный наклон. Затем, 
когда р с известно, Рі/р с определяют, экстраполируя зависимость 
с Рі=( с Ро — 1/р с )/а от а к 0. Значения констант устойчивости 
высших комплексов получают экстраполяцией аналогичных 
функций к а = 0. Если N известно, то константы можно найти 
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также из серии полиномов от от 1 , как описано выше, напри* 
мер 


„с-Ы 


с Р а а 


- N . 


Рл 


Р 


Р, 


(5 - 59) 

1 


N 


Другие методы обработки данных п, а. Преобразуя соответ¬ 
ствующим образом уравнение (5-1), можно избежать графиче¬ 
ского интегрирования.'Было предложено два типа такого пре¬ 
образования. Авторы этой книги [40] строили зависимость 


(1 — п) а 


Рі + Р 2 


N 

-+2 

з 


„я-1 


(5-60) 


от (2 — п)й/( 1— п). Значение рі определялось из пересечения 
с осью ординат, а р 2 —как предельный наклон, когда член 
(2 — п)а/(1 — п) стремится к нулю (т. е. а->0). Аналогично, 
если определены р ь ..., Р(_і( 0 <^<эѴ), то можно рассчитать 
выражение 


/-1 _ 

2т 


“Р п аП /=== Р/ + Р/+1 


1+1 


і — п 


—— а - 


N 

■2 

ІЬІ 


-Р па* 


(5-61) 


Построив графическую зависимость К, от (1+1 — п)а/(і — п), 
легко найти р ( из пересечения с осью ординат или рг + і — как 
предельный наклон при а->0. Как и раньше, константы также 
можно найти экстраполяцией к аг ! = 0 одной из функций: 

(/У — п) а ^ Рдг - 1 Р/у _2 / п — N -р 2 \ | 

N - I . 7і ~ І’іуѵ + Рдг \ 2Ѵ — 1 —7і I ° 


N - 3 



Ря я-ЛМ-1 
Р/ѵ 


па 


N-11 


Руу + Р 


7Ѵ — 1 — п 


IV—‘2 


/Ѵ-1 


И- 




N- 


^Р п а“~» 


(5-62) 

(5-63) 


Кинг и Галлагер [25] использовали очень сходную методику 
экстраполяции для нахождения ступенчатых констант устой¬ 
чивости из измерений п и а. Преобразование уравнения (5-61) 


дает 

і і _ 

V ІД 


п)а п * ’(!„ 


(1~ й+1)Р/-і 


О і-п)К, 

(( — п 4- 1) а 


Рн-і , у (п — п) а' 1 1 ’Рп 
Рі-1 ^ К-й+1)Р/_, ' 


(5-64) 


о 
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Искомое значение Кі получают из предельного наклона за¬ 
висимости левой части уравнения (5-64) от (і — п)I(1 — п+1)а 
при а->0. 

Вычислением констант из данных п, а занимались Фомин и 
Майорова [10] и Олеруп [35]. Фомин и Майорова получили 
как предел зависимости 

2 ,г М " _1 

- (5-65) 

V р № а п 
о 

от а. Затем строили зависимость 

(2Р 2 - р?) + (ЗРз ~ РіРа) « + 2 (»Р« - РіР«) д "“ 2 

-*- 1 - (5-66) 

о 

от а и находили (2р 2 — р?) экстраполяцией к нулевой концен¬ 
трации свободного лиганда. В общем случае последовательные 
функции 

0/-і — Нт 

О, =-- (5-67) 

от а, экстраполированные в графическом варианте к а=0, дают 
отрезки на оси ординат, которые зависят от всех констант ус¬ 
тойчивости |$і, .... |Ѵ Например, 

Ііт 0 3 = зр 3 — ЗР]Р 2 + Р] 

а-> 0 

И 

Нт 0 4 = 4р 4 - 4рф 3 + 4р?р 2 - 2р2 - р« 

а-»0 

Таким образом, любые ошибки в V ..., р* будут накапливать¬ 
ся как в значениях О,, так и в V и этот способ не может быть 
рекомендован. Олеруп [35] строил зависимости 
/-1 

па ~ 1 — 2 О — п ) Ри а "~ 1 


N 

~ V —• п ) Р/ + + 1 — п ) Ры \ а + ^ ( п п ) Ри а " і 

1+2 


(5-68) 






Р и с. 35. Расчёт |3 2 Д ля системы цианида кадмия [28] экстраполя¬ 
цией к нулевой концентрации свободного иона СИ [40]. 
«—метод Россотти Ф. и Россотти X. [уравнение (5-61)1; зависимость 
(л — (1 — п) |Зі«]/(2 — п)а 2 от(3 — п) а/(2—п), где 0,=3,О* 10 е ; 0 — мето а Одеру па [урав¬ 
нение (5-68)1; зависимость [я — (1 — п) Ріа]/л 2 от а, где ^=3,3 ■ 10 Б ; в — метод Фро- 

неуса [уравнения (5-53) и (5-54)]; зависимость ( ехр Г л^іпд — — 1 ] / а 1 от а , 

V 0 } ! 

где = 3,3 • 10 е ; 2 —метод Фомина и Майоровой [уравнение (5-66)]; зависимость 
(я— Рів)/л 2 от а, где ($1=3,3 • ІО 5 . 
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от а. Так как коэффициентом при искомой константе |3 ( яв¬ 
ляется переменная (/ — п) , то зависимости (5-68) заметно ис¬ 
кривлены даже при низких значениях а и точная экстраполя¬ 
ция к нулевой концентрации свободного лиганда может быть 
трудной [40]. 

Рис. 35 иллюстрирует определение |3 2 цианида кадмия [28] 
из данных п, а различными экстраполяционными методами. За¬ 
висимости Фронеуса, Россотти Ф. и Россотти X., Фомина и АТайо- 
ровой являются линейными функциями при низких значениях 
а, что делает возможной точную экстраполяцию к о = 0; соот¬ 
ветствующая зависимость Олерупа отчетливо искривлена, по¬ 
этому ее нельзя рекомендовать в общем случае, хотя она ус¬ 
пешно применялась для определения первых одной или двух кон¬ 
стант для систем, в которых образуются слабые комплексы [34, 
35, 38]. Из двух других, более надежных методов, функция 
(5-61), по-видимому, лучше, так как при этом избегают графи¬ 
ческого интегрирования плавной кривой, накопление ошибок 
минимально и данные можно экстраполировать как а = 0, так 

и к о -1 = 0. 

Скэтчард [33, 46] предложил комбинировать способ экстра¬ 
поляции с методом Бьеррума полуцелых значений п (гл. 5, 
разд. 4, Б), пытаясь уменьшить число последовательных при¬ 
ближений. Когда а->0 или а-> оо, функция 


<р = 


п 

(Ы — 1г) а 


(5-69) 


стремится к предельным значениям Рі/уѴ и N |Заг/Рлг— і соответ¬ 
ственно. Кроме того, приближенные значения отношений р 2 /р і и 
Ріѵ-і/Рдг -2 можно получить из соотношений 


ІШ1 -- = 

п -> 0 Ап 

р* 

' р. ’ 

(5-70) 

(і 1 п С? 

1 11 п — 

Р/ѵ-і 

(5-71) 

1 Л 1 1 _ _ — 

л-»УѴ (1п 



Г. Выбор метода 

Ни один из этих методов не является вполне удовлетвори¬ 
тельным, так как пи в одном случае нельзя рассмотреть все 
данные одновременно. Кроме того, если комплексы не сильно 
различаются по устойчивости (гл. 5, разд. 4, Л), трудно устано¬ 
вить пределы ошибок в константах. По-видимому, нанлучшей 



РАСЧЕТ КОНСТАНТ УСТОЙЧИВОСТИ ИЗ ФУНКЦИЙ л(«) И а с Лп) 


143 


обработкой данных является использование различных надеж¬ 
ных методов. При этом отклонение в полученных значениях 
дает некоторое указание о пределах ошибок. 


Д. Метод приближения двух параметров 

Иногда экспериментальные данные для систем, содержащих 
большбё число комплексов, можно описать одинаково хорошо 
несколькими различными наборами констант (см. стр. 145). Это 
бывает, когда измерения сделаны недостаточно точно, чтобы 
определить N независимых констант. Часто оказывается воз¬ 
можным описать систему приближенно, используя только два 
параметра. Один параметр (р м ) дает значение полной констан¬ 
ты устойчивости системы, а другой — отношение ступенчатых 
констант устойчивости Я п = К п /К я+1 = $ 2 я / Р Л _А +Г 

Так, Дирссен и Силлен [7] предположили, что это отношение 
является постоянной величиной (/?), т. е. 

Р»“РлГ*" (ЛГ " я) - (5-72) 


Тогда уравнения (5-1) и (5-2) принимают следующий вид; 


и 


2 п/? п(ЛГ '">а" 
_ 

2 л* (ЛГ -"Ѵ‘ 

о 


дг(К~с) а г 

/V 

V д>" (Л(-*//) а д 

*ми 1 

I) 


(5-73) 


(5-74) 


где а — а. Та к как уравнения (5-73) н (5-74) аналогичны 
уравнениям (5-29) и (5-28), то значения Рлг и можно полу¬ 
чить сравнением графических зависимостей й(1§а) или 
IЦ й.,.(I!’ ч ) с семействами нормализованных кривых й(1&а) н 
или Іц' «,.( Іц а)рассчитанных для соответствующих значений с 
п N (ер. метод, описанный в разд. 2, В гл. 5 для обработки си¬ 
стем с N 2 нормализацией одной из переменных) [7, 40, 44]. 

Лучшее согласіи' с данными можно получить, предполагая, 
что /?„ нс постоянная величина, а некоторая функция от п. На¬ 
пример, Я. Бьеррум обсуждал «статистический» случай, когда 

/, ! <н (М — п 1 ) {п 1 ) , 

" " А',,,, “ (N->1)4 



144 


ГЛАВА К 


и $'— фактор рассеяния, постоянный для данной системы [3]. 
В таких случаях уравнения (5-73) и (5-74) можно, в принципе, 
соответствующим образом модифицировать. Однако любое опи¬ 
сание системы, где Л/>2, с помощью двух параметров возможно 
лишь приближенно, и в благоприятном варианте часто удается 
получить на основе тщательных измерений более двух незави¬ 
симых постоянных констант. 

Е. Надежность констант устойчивости 

Многие графические методы определения констант устой¬ 
чивости в системах, содержащих один, два или три комплекса, 



Рис. 36. Кривая образования системы — NН 3 [57]. 

Сплошная кривая рассчитана для значений Р, = 10'*А <) и |З а =-= 10^'®, найденных 
Я. Бьеррумом; пунктирная кривая рассчитана по |3, =0 и Р г = ЮТ®; точки 
на графике —экспериментальные величины, полученные Бьеррумом. 


дают надежные указания вероятных пределов ошибок в полу¬ 
ченных значениях. Однако, как установила Вормсер [57], сле¬ 
дует быть крайне осторожным в выводах о присутствии ком¬ 
плекса ВА„, если данные можно удовлетворительно объяснить 
предположением, что /(„ • . К„\\. В таких случаях комплекс ВА П 
является лишь малой долей центральной группы даже при опти¬ 
мальной концентрации свободного лиганда. Тогда функции 
й(1§й) и а<.,(1§ц) мало чувствительны к изменениям К п , и если 
не получены точные экспериментальные данные, нельзя разли¬ 
чить даже случаи, когда К ѵ = р„ = 0 (т. е. комплекс ВА„ не су¬ 
ществует) и Кп = Кп+і- На рис. 36 показаны кривые образова¬ 
ния для системы серебро(І) — аммиак, рассчитанные [57] с ис¬ 
пользованием значений 1§/<\ = 3,20 и 1 ^/(2 = 3,83, полученных 
Я. Бьеррумом [3] (сплошная линия на рисунке), и в предпо- 
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ложении, что Кі—0, а 1 ^р 2 = 7,03 (пунктирная линия на рисун¬ 
ке). Хотя первая кривая заметно лучше согласуется с экспери¬ 
ментальными данными, формы двух кривых очень похожи; рас¬ 
полагая лишь несколько менее точными данными, уже нельзя 
было бы сделать убедительный вывод о существовании проме¬ 
жуточного комплекса Л^ИНз 1 '. Если отношение К п /К п +і увели¬ 
чивается, то комплекс ВА, г существует в более широкой обла¬ 
сти концентраций свободного лиганда и содержит большую 
долю центральной группы. Поэтому функции /1(1, * а) и а г (1§а) 
становятся более чувствительны к значению К„ (ср. рис. 32) и 
можно получить более точные значения констант устойчивости 
из данных прежней точности. Когда К п /Кп+ і>10 4 , при любой 
концентрации свободного лиганда не могут сосуществовать 
более чем два комплекса и можно получить чрезвычайно на¬ 
дежные значения констант устойчивости, обрабатывая каждую 
ступень реакции одним из методов, описанных для систем с 
N = 1 (см. гл. 5, разд. 1). 

Когда в системе образуется больше трех комплексов, то гра¬ 
фическими методами трудно получить надежные пределы оши¬ 
бок констант, если формы не сильно различны по устойчивости 
(гл. 5, разд. 4, А) или если не воспользоваться приближением 
двух параметров (гл. 5, разд. 4,Д). Поэтому к низшим значе¬ 
ниям отношения К„/Кп+и полученным экстраполяционными ме¬ 
тодами или последовательным приближением, следует относить¬ 
ся с крайней осторожностью. Если найдено, что К п С К п +и то 
данные следует пересчитать, предполагая К„ = 0 , чтобы прове¬ 
рить, в равной ли степени это условие удовлетворительно для 
описания системы. Например, Папофф и Калиуми [36] показали, 
что данные полярографического исследования хлоридиых комп¬ 
лексов свинца можно одинаково хорошо объяснить двумя на¬ 
борами констант: 

I. Гч И), I'., 20, |! :і 100, И — 10, 

11. р, = 13, р 2 = 0, Рз = 120, р 4 = 10. 

В табл. 5-2 показаны некоторые значения изменения потен¬ 
циала полуволны АЕі/ 2 , рассчитанного для 1 и II наборов кон¬ 
стант в зависимости от концентрации свободного хлорид-иона. 
Так как обе функции совпадают в пределах экспериментальных 
погрешностей (±1 же), то из данных Папоффа и Калиуми [36] 
нельзя получить доказательств о существовании в этих экспе¬ 
риментальных условиях комплекса РЪС1 2 . В случае, когда отно¬ 
шение Кѵ/К п + 1 > 1 , по-видимому, нет сомнений в существова¬ 
нии комплекса ВА П , даже, если его константа определена не 
очень точно. Как и в более простых системах, надежность 
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Таблица 5-2 


Рассчитанные потенциалы полуволн для системы хлорида 
свинца [36] 


А ’ -1 

МОЛЬ‘Л 1 

- мв 

(1) 

(И) 

(Н)-(І) 

0,010 

і 

1,26 

1,56 

+0,30 

0,079 

8,57 

9,17 

+0,60 

0,316 

28,76 

28,15 

—0,61 

0,794 

55,47 

55,37 

—0,10 

1,259 

71,77 

72,27 

+0,50 

1,585 

80,32 

81,12 

+0,80 


рассчитанных констант увеличивается с увеличением отношения 
К„1 Кп+ 1 - 

Состав высшего комплекса ВА„ можно найти экстраполяци¬ 
онными методами; искомым значением п = N —] является то, 
при котором зависимость Р п от а линейна [уравнение (5-56)]. 
В этом случае константы устойчивости высших комплексов 
ВАіѵ+ь ВАдг+2 и т, д. равны нулю и можно предположить, что 
эти комплексы не образуются в заметных концентрациях. Если 
сильное изменение ионной среды не влияет на эксперименталь¬ 
ные данные при высоких концентрациях свободного лиганда 
(см. гл. 2, разд. 1), то можно не опасаться получения положи¬ 
тельных значений констант устойчивости для несуществующих 
комплексов. 
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ГЛАВА 6 


СПЕЦИАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ 

ИНЕРТНЫХ комплексов 


Таубе [29] определяет инертные комплексы как комплексы, 
для которых реакции замещения 

ВА„ + « —> ВА„_,91 + А (6-1) 

не достигают равновесия во время смешивания (~1 мин). С 
другой стороны, лабильные комплексы подвергаются реакциям 
замещения со слишком большой скоростью, чтобы ее можно 
было измерить обычными методами. Лиганды Аи 51 в реакции 
(6-1) могут быть определенными химическими формами или 
различными изотопами таких форм. Инертные системы, наибо¬ 
лее полно изученные, были октаэдрическими комплексами ио¬ 
нов металлов. Факторы, управляющие лабильностью, обсужда¬ 
лись Таубе [29], который рассмотрел орбиты, участвующие в 
образовании октаэдрического комплекса по 5^2-механизму, 
а также Пирсоном и Бейсоло [3], которые вычислили приблизи¬ 
тельные разности в энергиях стабилизации в поле лиганда ме¬ 
жду начальными формами и комплексом переходного состояния 
для 5^1- и 5д,2-реакций. Оба расчета предсказывают [3], что 
спип-спарениые комплексы с конфигурациями й 3 и <Д й ъ , с/ 6 бу¬ 
дут инертными. Теория ноля лигандов в отличие от теории ва¬ 
лентных евязеГі предполагает, что "системы со спип-свободными 
(/“-орбитами могут быть также инертными. Октаэдрические ком¬ 
плексы других попои металлов обычно лабильны. Лабильность 
уменьшается с числом донорных атомов и с увеличением поля¬ 
ризуемости лиганда. В принципе константы устойчивости инерт¬ 
ных комплексов могут быть определены кинетическим методом 
Гульдберга и Вааге и рядом равновесных методов. 


1. КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД ГУЛЬДБЕРГА И ВААГЕ 


Если скорость образования и скорость диссоциации комплек¬ 
са могут быть определены экспериментально, соответствующая 
константа устойчивости вычисляется по соотношению Гульдбер¬ 
га и Вааге [16]: 


Константа равновесия = 


Константа скорости прямой реакции 
Константа скорости обратной реакции 
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при условии, что реакция протекает по одноступенчатому меха¬ 
низму [17] (см. гл. 3, разд. 1). 

Постмус и Кинг [27] использовали этот метод для определе¬ 
ния значений (Зі системы тиоцианата хрома (III). Раствор, со¬ 
держащий только форму Сг5С№+ наряду с водородными и пер- 
хлоратными ионами, готовился с помощью катионита, и затем 
измерялся спектр поглощения иона Сг5С1Ч 2+ . Прямая реакция 

Сг 3+ ЗСРГ - —► СгЗСЫ* '■ 

была изучена с помощью растворов, которые первоначально 
содержали только ионы хрома(III), тиоцианата, водорода, на¬ 
трия и перхлорат-ионы. Изменение концентрации Сг5С№+ во 
времени определялось спектрофотометрически при длине вол¬ 
ны 292 тц, при которой все другие присутствующие формы су¬ 
щественно не поглощают. Обратная реакция 

Сг5СІ4 2 + —* Сг 3 ' +5СІМ - 

изучалась с помощью раствора, который первоначально содер¬ 
жал только форму СгЗСЫ 2+ с водородными и перхлорат-иона¬ 
ми. Концентрация тиоцианат-ионов, образованных после неко¬ 
торого времени, измерялась добавлением избытка перхлората 
железа(III) и спектрофотометрическим определением концен¬ 
трации получающегося иона Ре$С№ + . Комплекс Сг8С№ + на¬ 
столько инертен, что удаление тиоцианат-ионов в виде Ре8С№ + 
не смещало равновесия во время измерения. Константы устой¬ 
чивости, полученные этим методом, прекрасно согласуются с 
константами, определенными спектрофотометрически с помощью 
растворов, находящихся в равновесии [26]. 

Кинетический метод использовали Ли, Кольтгофф и Лёйссинг 
[24] для определения полных констант устойчивости системы 
железо(ІІ) — 1, 10-фепантролин. Тройной комплекс быстро и 
количественно образуется в концентрированном растворе, но 
диссоциирует при разбавлении. Скорость как прямой, так и об¬ 
ратной реакций 

Ре 2 ' 1 +3 рііепап у — > Ре (р1іепап) 2+ 

контролировалась спектрофотометрическим определением кон¬ 
центрации комплекса. Подобным образом были изучены комп¬ 
лексы железа(ІІ) замещенных 1, 10-фенантролина [11] и дипи¬ 
ридила [4]. Скорость ассоциации и диссоциации комплексов, 
образованных между хлором и замещенными иодбснзолами, 
также была определена спектрофотометрически [20], и констан¬ 
ты устойчивости были вычислены с помощью соотношения 
Гульдберга и Вааге. 
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Хотя кинетический метод дает константы устойчивости, ко¬ 
торые хорошо согласуются с константами, полученными равно¬ 
весными методами, он не может широко использоваться, по¬ 
скольку во многих системах скорости реакции слишком высоки, 
чтобы их можно было точно измерить (т. е. комплексы слишком 
лабильны). Однако область применения метода может быть 
значительно расширена, поскольку разработаны новые методы 
для изучения быстрых реакций [5, 5а, 13, 14, 22, 25]. По-види- 
мому, кинетический метод не применялся для систем, в которых 
сосуществуют два или более инертных комплекса; в этих слу¬ 
чаях трудно получить точные измерения скоростей реакций об¬ 
разования и диссоциации данного комплекса [2]. 


2. РАВНОВЕСНЫЕ МЕТОДЫ 

Обычно равновесные методы более удобны, чем метод 
Гульдберга и Вааге для определения констант устойчивости 
инертных комплексов. Большинство методов, описанных в по¬ 
следующих главах, применимо для изучения форм любой ла¬ 
бильности при условии, что может быть достигнуто истинное 
равновесие; в некоторых случаях эти методы проще применить 
к инертным системам, чем к лабильным (см. стр. 153). В доба¬ 
вление к этим наиболее общим методам возможно использова¬ 
ние прямых методов химического анализа для определения 
равновесной концентрации одной или нескольких форм, напри¬ 
мер гравиметрический, объемный, оптический или экстракцион¬ 
ный методы. Исследуемые системы должны быть достаточно 
инертными, для того чтобы прибавление соответствующего ре¬ 
агента не смещало положения равновесия во время разделения 
пли измерении. 

Первым п наиболее полным исследованием инертной систе¬ 
мы с помощью химического анализа была работа Нильса Бьер- 
рума [9, 10] по тиоцианатным комплексам хрома (111), которая 
была закончена в 1914 г. Растворы, содержащие различные об¬ 
щие концентрации иона металла и лиганда, приводились в рав¬ 
новесие в течение нескольких дней при 50°, затем охлаждались 
до комнатной температуры и анализировались на каждую из 
форм Сг(5СЫ) (п = 0, 1, ... ,6) и 5СХР с помощью мето- 

тики, подробно приведенной на рис. 37. Общие концентрации 
хрома и тиоцианата в различных фракциях получались следую¬ 
щим образом: добавляли щелочь для разложения комплекса 
п осаждения большей части хрома в виде гидроокиси, которую 
затем отфильтровывали, превращали в бихромат, и хром опре¬ 
деляли иодометрически. Были сделаны поправки на присутствие 



РаВнобесный растВор 




[5 СМ'] [Сг(5С!^“] [Сг(5СЫ);] [Сг($СЬІ] 3 ] [Сг(5СМ)^3 [Сг 3+ 

[Сг(5СМ) 3 '] [Сг(5СМ) 2+ ] 

Рис. 37. Аналитический метод Н. Бьеррума для исследования системы тиоцианата хрома(III). 
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підроксокомплексов хрома в фильтрате. Затем определяли общую 
концентрацию тиоцианат-ионов в фильтрате по методу Вольхарда. 
После определения равновесной концентрации каждой формы 
можно было вычислить стехиометрические константы устойчи¬ 
вости. Несмотря на сложность системы, на изменение коэффи¬ 
циентов активности и поправки, внесенные на присутствие гид- 
роксокомнлексов, было достигнуто удовлетворительное совпа¬ 
дение значений констант, полученных при использовании 
различных исходных растворов. 

Поульзен, Бь'еррум и Поульзен [28] исследовали ту же си¬ 
стему при постоянной ионной силе в присутствии достаточного 
количества кислоты для подавления гидролиза. Комплексооб- 
разование контролировалось с помощью измерения концентра¬ 
ции свободного лиганда либо добавлением аликвотной части 
равновесной смеси к охлажденному льдом раствору, который 
содержал избыток нитрата серебра, и обратным титрованием 
с раствором тиоцианата, либо добавлением избытка раствора 
железа(III) и спектрофотометрическим измерением концентра¬ 
ции получающегося комплекса РеЗСГ\І 2+ . Второй метод предпо¬ 
чтителен для растворов, в которых для тиоцианатных комплек¬ 
сов хрома Я имеет большую величину. После определения кон¬ 
центрации свободных тиоцианат-ионов по уравнению (3-4) 
находили и и вычисляли константы устойчивости из функции 
Я (а). Подобным образом были изучены инертные фторидные 
комплексы с помощью оптического измерения концентрации 
свободного лиганда [30]. 

Анализ инертных систем с помощью ионного обмена осо¬ 
бенно полезен для изучения очень слабых комплексов. Так, ион 
СгВг 2 * можно было количественно отделить от Сг 3+ с помощью 
катионного обмена, хотя концентрация комплекса составляла 
всего около одного процента от концентрации всего хрома (III) 
ІИ а]. 

Постмус и Книг [26] отметили, что на инертных системах 
часто легче провести физические измерения, чем на лабильных, 
например при спектрофотометрическом определении констант 
устойчивости для разных температур. Если система лабильна, 
то для каждой температуры равновесия следует определять со¬ 
ответствующие коэффициенты экстинкции. Инертные системы 
могут быть приведены в равновесие при разных температурах 
и затем исследованы при тех же температурах, если положение 
равновесия не смещается во время подгонки температуры и из¬ 
мерения. В этом случае достаточно определить коэффициенты 
экстинкции только при одной из разных температур, используе¬ 
мых для спектрофотометрических измерений. Более того, если 
система инертна, легче определить необходимый коэффициент 
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экстинкции, так как в этом случае можно приготовить раствор, 
содержащий всего один комплекс. Например, формы В, ВА и 
ВАо в системах хлорида [15] и тиоцианата [21] хрома (III) пол¬ 
ностью разделяются катионитом. Если известен коэффициент 
экстинкции каждой формы, то можно легко вычислить констан¬ 
ты устойчивости из измерений оптической плотности [ 15 ]. Опре¬ 
деление коэффициентов экстинкции лабильных комплексов ВА П , 
как правило, затруднительно, кроме тех предельных случаев, 
когда п — 0 или УѴ, или когда значения ступенчатых констант 
устойчивости настолько далеко отстоят друг от друга, что при 
некоторых концентрациях свободного лиганда существует лишь 
один комплекс (см. гл. 13, разд. 1). Системы, в которых время 
достижения повторного равновесия высоко по сравнению с дли¬ 
тельностью эксперимента, могут быть изучены с помощью поля¬ 
рографии (гл. 8, разд. 2), ядерного магнитного резонанса (гл, 13, 
разд. 4, Б), электрофореза (гл. 15, разд. 2, А), калориметрии 
(гл. 15, разд. 5) или скорости седиментации (гл. 15, разд. 7). 

Время, необходимое для достижения равновесия в инертных 
системах, представляет собой одну из проблем, с которыми при¬ 
ходится часто сталкиваться при работе. Например, Постмус и 
Кинг [26] указывали, что для системы тиоцианата хрома(III) 
это время составляет полтора года при 30°, хотя Поульзен, 
Бьеррум и Поульзен [28] считают, что равновесие достигается 
через две недели при 25°. Время, необходимое для достижения 
равновесия, можно уменьшить, если начальный раствор приго¬ 
товить так, чтобы концентрации каждой формы были не 
слишком далеки от равновесных концентраций. Это осуще¬ 
ствляется или приготовлением отдельных растворов каждой 
формы и смешением их затем в подходящих пропорциях, или, 
что гораздо удобнее, быстрым приведением системы в равнове¬ 
сие при более высокой температуре и затем повторным приве¬ 
дением в равновесие при нужной температуре. С другой сто¬ 
роны, система может быть приведена в равновесие в присут¬ 
ствии катализатора, который удаляется перед прибавлением 
любого аналитического реагента. В некоторых исследованиях 
комплексов кобальта (III) в качестве катализатора был ис¬ 
пользован углерод [7, 8, 23]. 

Растворы, содержащие инертные комплексы, могут быть 
проанализированы с помощью изотопного разбавления, и этот 
метод использовался для определения концентрации свободных 
ионов металлов. Равновесная смесь, содержащая радиоактив¬ 
ные формы В*, В*А, . . . , смешивалась с раствором, содержа¬ 
щим неактивные и незакомплексованные ионы металла В. Сво¬ 
бодные ионы металла В и В* затем полностью отделялись от 
комплексов и определялись радиометрически. По радиоактив- 
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пости находили концентрацию свободных ионов металла в рав¬ 
новесном растворе при условии, что положение равновесия не 
смещается при добавлении ионов металла и не происходит ни¬ 
какого обмена между свободными ионами металла и комплек¬ 
сами перед разделением. Ошибки, обусловленные этими факто¬ 
рами, могут быть значительно уменьшены с помощью отделения 
свободных ионов металла через определенные промежутки вре¬ 
мени после смешивания и экстраполяции на нулевое время. 
Этот метод особенно пригоден для изучения систем устойчивых 
комплексов, в которых концентрация свободных ионов металла 
слишком низка, чтобы ее можно было измерить обычными ме¬ 
тодами анализа. Поэтому концентрация носителя (В) должна 
быть в значительном избытке по отношению к радиоактивным 
ионам В* для того, чтобы обеспечить эффективное отделение 
последнего. 

Кук и Лонг [12] первыми применили изотопное разбавление 
для определения констант устойчивости, в их работе по комп¬ 
лексам железа(II) с феиантролином и никеля с этилендиамин- 
тетрауксусной кислотой применялась методика, приведенная 
выше. В первой системе в заметных концентрациях присутство¬ 
вали лишь формы Ре 2+ и Ре(рЬепап)з г+ [18]. Комплекс удаляли 
осаждением с помощью иона СсЩ~ и затем измеряли актив¬ 
ность в остающемся растворе. В случае системы никель — ЭДТА 
было найдено, что происходит значительный обмен между сво¬ 
бодным ионом металла и комплексом во время измерения. Сво¬ 
бодные ионы металла были отделены (осаждением в виде гид¬ 
роокиси) через определенные промежутки времени после сме¬ 
шивания, и измеренная радиоактивность экстраполировалась на 
пулевое время. Подобным образом Астаховым и Фоменко [1] 
была изучена система кальций — ЭДТА. Аналогичный метод ис¬ 
пользовался Джойсом и Донгом [19], которые добавляли ионы 
радиоактивного железа) 111) к раствору, содержащему неактив¬ 
ны н Э) (ТА - ком ші еке. 

Очевидно, этот остроумный метод можно применить и для 
систем, в которых образуется более одного комплекса. Если 
концентрация свободного иона металла получается методом 
изотопного разбавления, а концентрация свободного лиганда — 
одним из методов, приведенных в разд. 2, А, гл. 3, значения 
констант устойчивости могут быть вычислены из функции а 0 (а). 
Колее того, значения сеДсДО) также получаются этим методом 
при условии, что можно приготовить раствор, содержащий толь¬ 
ко один комплекс ВА,- Однако на практике этот метод не самый 
точный и, пока не улучшится техника самого разделения и рас¬ 
чета, он будет ограничен определением приближенных полных 
констант устойчивости. 
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В инертных системах для определения констант устойчиво¬ 
сти также применяются методы конкурирующего комплексооб- 
разования. Беттс и Далингер [6] использовали радиоактивные 
ионы ® лантана для изучения ЭДТА-комплексов других редко¬ 
земельных элементов. После достижения равновесия свободные 
ионы металлов удалялись с помощью катионита и концентра¬ 
ция 23А в элюате определялась радиометрически. Так как 
(В + ©)>А и комплексы очень устойчивые, то 

А = [ВА] -|- [ЗВ А]. 

Поэтому равновесные концентрации 33, ВА и В можно вычис¬ 
лить из экспериментальной величины [ЗЗА] и общих концентра¬ 
ций форм В, 33 и А, а затем рассчитать равновесную констан¬ 
ту реакции обмена 

35 + ВА 35А+В (6-2) 

(см. гл. 4, разд. 6). Астахов и Фоменко [1] прибавляли неак¬ 
тивные ионы магния, стронция и бария к раствору, содержаще¬ 
му радиоактивный ЭДТА-комплекс кальция, и отделяли сво¬ 
бодные ионы металлов осаждением. Равновесная константа 
устойчивости для реакции обмена (6-2) вычислялась по радио¬ 
активности осадка. Применение полярографии для изучения 
инертных систем В, 33, А рассматривается в разд. 2 гл. 8. 
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ПОТЕНЦИОМЕТР ИЯ 


В конце девятнадцатого столетия измерение потенциалов 
гальванических элементов использовалось для определения ак¬ 
тивностей ионов металлов и водородных ионов [46, 161]. В пе¬ 
риод 1903—1914 гг. подобные измерения проводились для изу¬ 
чения равновесия ряда комплексов ионов металлов и слабых 
кислот [44, 74, 130, 173, 186, 194]. С тех пор потенциометриче¬ 
ский метод широко используется во многих областях химии 
растворов. Вообще говоря, это наиболее точный метод для изу¬ 
чения ионного равновесия. Потенциал возникает в результате 
двух основных явлений: окислительно-восстановительного рав¬ 
новесия и образования градиентов концентрации ионов через 
мембрану. 

Если происходит обратимая реакция с переносом электронов 
А'Х -В г/У + ... + ге рР1 г у()+ .... 


то потенциал, приобретаемый электродом в контакте с равно¬ 
весной смесью форм Р, (3, ..., X, У, ..., определяется урав¬ 
нением Нернста 


Т Е а -Ѵ 


хт 

гР 


(Х} Ж {Ѵ} У ... 
{Р) р {ф} 17 ...’ 


(7-1) 


где стандартный электродный потенциал Т Е 0 является потен¬ 
циалом, приобретаемым при условии, что активности всех форм 
равны единице. (Здесь будут использованы обозначения 
ЮПАКа [142].) Электрод может быть или инертным, как в окис¬ 
лительно-восстановительных системах, или составлен из одной 
участвующей формы. Согласно ранним работам, второй тип 
электрода рассматривается как электрод первого, второго или 
третьего рода в зависимости от того, одна, две или три отдель¬ 
ных фазы находятся в равновесии в растворе [148]. 

Уравнение (7-1) значительно упрощается, если активность 
чистого твердого вещества, жидкости или газа при атмосферном 
давлении принимается равной единице. Болес того, если коэф¬ 
фициенты активности ур, у<}, ..., ух, уу, ... поддерживать по- 
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стоянными, например применяя среду с постоянной ионной си¬ 
лой (гл. 2, разд. 1), то 


В^н 0 - 


ЯТ , [Х] Л '[У] у . 

- 1 п „ —V 

гГ [Р] Р [(2]Д 


(7-2) 


где стандартный потенциал Е 0 определяется уравнением 

хТ 


Е п 


1 Р 


V х ѵ у 

— ІП-^И 
г р Ѵр Уд • 


Обычно следует избегать присутствия любого другого окисли¬ 
тельного или восстановительного агента, который может реаги¬ 
ровать с формами Р, (3, X или V. Например, для изучения ка¬ 
тионов, которые являются сильными восстановителями, пер¬ 
хлорат натрия не подходит как фоновая соль. 

Мембранные электроды приобретают потенциал, если рас¬ 
творы с обеих сторон мембраны имеют различные концентра¬ 
ции в отношении одного или более ионов. Поскольку не проис¬ 
ходит никакого переноса электронов, такие электроды, в прин¬ 
ципе, могут применяться в присутствии любого окислительного 
или восстановительного агента. 

Электроды, применяемые обычно для изучения ионного рав¬ 
новесия, обратимы к ионам металла, протонам или анионам. 
Потенциал должен достигать величины, определяемой уравне- 
нением Нернста (7-1), через достаточно короткое время, в осо¬ 
бенности при использовании техники титрования. Электрод так¬ 
же не должен разлагаться под действием раствора. 

В разд. 1 гл. 7 кратко рассматриваются различные полуэле- 
монты, каждый из которых состоит из электрода, находящегося 
в равновесии с одним или несколькими типами попов и иногда 
в контакте с другим твердым веществом. Косая чорта исполь¬ 
зуется для обозначения границы между электродом и раство¬ 
ром или двумя растворами. Два твердых компонента в схема¬ 
тическом изображении электрода соединяются с помощью чер¬ 
ты, например А§ - (тв)-А§С1 (тв). 

Сочетание различных пар полуэлементов, которые образуют 
гальванический элемент, обсуждается в разд. 2 гл. 7. Осталь¬ 
ная часть главы посвящена описанию потенциометрических 
экспериментов и анализу полученных результатов, причем пред¬ 
полагается, что температура и коэффициенты активности под¬ 
держиваются при измерениях постоянными, если не оговорено 
особо. Часто потенциометрические измерения проводятся в 
смешанных водно-органических растворителях, но, в принципе, 
они не отличаются от измерений, проводимых в водной среде. 
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1. ПОЛУЭЛЕМЕНТЫ 

А. Электроды, обратимые к ионам металлов 

Электроды первого рода. Многие металлы М подвергаются 
обратимой реакции 

М гч 4 ге = М (тв) 

при помещении их в раствор с ионами М 2+ . Поскольку актив¬ 
ность чистого твердого вещества или жидкости принята равной 
единице, то потенциал Е, приобретенный металлом, опреде¬ 
ляется уравнением 

Е^Е 0 + ^\ПЬ (7-3) 

при условии, что коэффициенты активности достаточно контро¬ 
лируются. Твердые металлические электроды могут быть изго¬ 
товлены в виде проволоки, стержня или листа, или покрытия 
из тонкой пленки металла на инертном электроде (например, 
на платине). 

Некоторые затруднения могут возникнуть, если М — поли¬ 
валентный металл, ион М 2+ которого может восстанавливаться 
и переходить, таким образом, в ионы низшего заряда. Удовле¬ 
творительные результаты дают пары Си 2+ /Си, Аи 3+ /Аи, Іп 3+ /Іп, 
так как константы равновесия реакций 

Си (тв) + Си 2 + *г±. 2Си+ /С — 10~ 6 , [135] 

2Аи (тв) 4- Аи 3+ ЗАи+ К ~ ІО ' 10 , [135] 

2Іп(тв) + Іп 3 + ЗІп+ /<~10' ад , [221] 

1п(тв)4-21п 3 + 31и 2+ К < ІО ' 7 - 7 1102, 221] 

крайне малы. Однако это не так в случае реакции 

н 8 (ж) 4 - н§ 2+ н^+ К — К) 2 * 2 , [107] 

поскольку более 99% ртути(II) восстанавливается при равнове¬ 
сии жидкой ртутью. В присутствии галогенидных ионов X' из¬ 
мерения [Н§ 2+ ] должны проводиться при таких низких концен¬ 
трациях свободных ионов ртути(5), чтобы не достигалось про¬ 
изведение растворимости Н§ 2 Хг [29, 176]. Аналогично этому в 
присутствии растворимых комплексов ртути(1) определить 
[Н&у можно лишь при условии, что известны константы ус- 
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тойчивости этих комплексов. Так как константы равновесия ре¬ 
акций 

2Т1(тв) + Т1 3 + ЗТ1+ /С~ 10 54 , 

Зп (тв) + 5п 4 + 23п 2 + К ~ ІО 10 , 

РЬ (тв) + РЬ 4 + 2РЪ 2 ' К ~ ІО 6 ' 

очень велики [135], то ионы Т1 й+ , 8п 4+ и РЬ 4+ почти полностью 
восстанавливаются в присутствии соответствующего металла, 
поэтому металлические электроды не могут быть применены 
для определения их концентраций. 

Равновесие между электродом и раствором достигается 
быстрее, если вместо металла используется амальгама М-Н§. 
В этих случаях значение Е 0 зависит не только от природы пары 
М г+ /М, температуры и ионной силы, но также от концентрации 
М в амальгаме. Обычно амальгамы получают или растворением 
металла в чистой ртути, или электролизом раствора соли ме¬ 
талла с применением ртутного катода. Растворимость металлов 
в ртуѴи' меняется в широких пределах [196], причем часто обра¬ 
зуются двухфазные амальгамы. В этих случаях концентрация 
металла в амальгаме может оставаться постоянной во всей об¬ 
ласти отношений концентраций металла к ртути. Поскольку 
большинство амальгам легко окисляется, воздух нужно тща¬ 
тельно удалять. 

Полуэлементы типа М--+/М и М г +/М-И$ были использованы 
для изучения комплексов ряда ионов металлов, которые пред¬ 
ставлены в табл. 7-1; много других примеров'использова¬ 
ния металлических и амальгамных электродов приводится в 
работах [38, 39]. В большинстве случаев металл М является эле¬ 
ментом побочной группы периодической таблицы. Амальгамы 
металлов главной подгруппы 1-п и '2-й групп разлагаются во¬ 
дой и не находит широкого применения для изучения равнове¬ 
сия. Тем не менее проточные амальгамные электроды могут 
применяться для водных растворов [114]. Джозеф [120] изучил 
взаимодействие протеинов с кальцием с помощью амальгам¬ 
ного электрода, защищенного от раствора целлофановым ме¬ 
шочком. Поведение металлических и амальгамных электродов 
подчиняется уравнению (7-3) вплоть до концентраций ионов 
металла 10 3 —10 4 М, по применение этого уравнения в более 
разбавленных растворах приводит к ошибкам. Верхний предел 
концентраций, для которых соблюдается уравнение (7-3), опре¬ 
деляется тем, что невозможно поддерживать постоянными ко¬ 
эффициенты активности при больших изменениях ионной силы. 
Так, уравнение (7-3) применимо к растворам ионов М г+ (ЬМ), 
№+(3 — гЪМ) и С1СЦДЗМ) лишь в области &<П,01 М для 
двухвалентных ионов металлов и в области 6^0,05 М для трех- 
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валентных [31]. Хотя пары М г+ /М обычно используются в вод¬ 
ных растворах, полуэлемент Ад+/Л§ применяется для изучения 
комплексов серебра (1) как в смешанных водно-органических 
[134, 206], так и в чистых органических растворителях [11, 127, 
169, 206]. 

Таблица 7-1 


Примеры использования металлических и амальгамных электродов 


Полуэлемент М г + /М 

Полуэлемент 

М-+/М-Нй 

м 

М-И- 

Литература 

М Н й 

м г + 

Литература 

сь 

Си 4 

44, 45, 184 

Си-Нй 

Си * 

131 

Си 

Си 24 

79, 179, 181 

Си-Н Й 

Си 23 

37, 84 

Ай 

А§+ 

28, 164 




А и 

Аи+ 

41 




Аи 

Аи 3 + 

41, 90 




2 ч 

2п 24 

74, 130 

2п-Н§ 

2п 24 

20. 200 

Ссі 

Ссі 2 + 

81, 117 

С(1-Н 8 

Ссі 2 4 

138, 139, 215 

не 

Н 8І+ 

107, 111 




н 8 

Н§ 2 + 

12, 145, 176, 194 




1п 

І п з+ 

208, 209 

Іи-11 - 

Іп 34 

33 

Т1 

Т1 + 

75 

ТІ-Нй 

Т1 + 

71, 163 

5п 

Зп 24 

175 

5п-Нй 

5п 24 

214. 216 

РЬ 

РЬ 24 

51, 103, 117, 126 

РЬ-Нй 

РЬ 24 

94, 103 

Ві 

Ві 34 

109 

Ві-Нй 

ВІ 84 

8, 168 

Ре 

Ре®* 

75 




Со 

Со 24 

75 




N1 

N12+ 

75 




Ра 

р(^2 4- 

211 





Электроды второго рода. Поскольку реакции, происходящие 
на электродах полуэлементов, таких, как Си 2+ , Си 3 Аз 2 (тв)/А 5 (тв) 
и Си 2+ , СиО(тв)/0 2 (г), РІ(тв) [148], могут быть соответственно 
представлены в виде уравнений 


и 


2Аз (тв) -р ЗСи 24 4-Ос Си 3 А8 2 (тв) 
0 2 (г) + 2Си 2+ + 4е 2СиО (тв), 


то оба равновесных потенциала при постоянной ионной силе 
среды являются функцией только концентрации свободных 
ионов меди (И). Тем не менее электроды такого типа, очевидно, 
не применялись для изучения комплексообразования. 
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Электроды третьего рода. Джозеф [121, 122] измерил кон¬ 
центрации свободных ионов металлов М 2+ главной подгруппы 
2-й группы с помощью электрода 

М 2+ , МС 2 0 4 (тв), РЪС 2 0 4 (тв)/РЬ-Н§. 

Поскольку реакцию, проходящую на электроде, можно написать 
как 

РЬС 2 0 4 (тв) + М 2+ + 2е РЬ (РЪ-Н§) + МС 2 0 4 (тв), 

то потенциал электрода при постоянной ионной силе среды на¬ 
ходится по уравнению (7-3), где значение Е 0 опять-таки зависит 
от состава амальгамы. Этот электрод обратим в области 
Ь~> ІО -3 М. Он был использован для изучения карбоксилатных и 
аминокарбоксилатных комплексов кальция, стронция и бария 
[121, 122]. Следует учитывать образование любых растворимых 
и нерастворимых комплексов свинца при строгом объяснении 
изменения потенциала в зависимости от концентрации свобод¬ 
ного лиганда. 

Другие примеры электродов третьего рода рассмотрены в 
работе Ле-Блана и Харнаппа [137]. 

Окислительно-восстановительные системы. Если платиновую 
фольгу или другой инертный электрод поместить в раствор, со¬ 
держащий концентрации Ь и Ь двух ионов М п+ и М<” +г )+ соот¬ 
ветственно одного металла в разновалентных состояниях, то 
уравнение (7-2) можно записать в следующем виде: 

Я = Яо + -§Рт{. (7-4) 

где /: () при данной температуре в среде постоянной ионной си¬ 
лы величина постоянная, независимая от природы поверхно¬ 
сти электрода. Б присутствии лиганда А одни или два иона 
металла могут быть .закомплексованы, и тогда раствор представ¬ 
ляет собой систему В, 'Б,А, которая содержит два типа централь¬ 
ной группы (гл. 4, разд. 3). Поэтому объяснение изменения 
потенциала в зависимости от концентрации свободного ли¬ 
ганда (гл. 7, разд. 3) может оказаться более трудным для окис¬ 
лительно-восстановительных пар, чем для полуэлементов типа 
М г4 /М или М 7 +/М-Н", обратимых к единственной форме М г +. 

Окислительно-восстановительное равновесие достигается 
медленно для целого ряда систем, особенно для таких, как 
Ѵ0 2+ , ѴО 2 , И 4 ІЮ 21 ' и других ионов актинидов, в которых 
окисление сопровождается повышенным гидролизом [9, 124, 
183]. В этих случаях Е является также функцией Іг. Равновесие 
достигается быстрее при введении очень малых количеств вто¬ 
рой окислителыю-восстаиовителыюй пары, посредника, который 
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может участвовать в окислительно-восстановительном рав¬ 
новесии с исследуемыми ионами металла [9, 149]. Значение Е 
для выбраного посредника должно быть по возможности близ¬ 
ким к Е пары ионов М' !+ , М (я+г)+ . Полученные результаты сле¬ 
дует экстраполировать к нулевой концентрации посредника, 
чтобы избежать ошибки в определении потенциала, обусловлен¬ 
ной либо комплексообразованием между посредником и ионами 
металла или лигандом, либо окислением или восстановлением 
ионов металла посредником. Необходимо проверять, чтобы эти 
результаты совпадали с результатами, полученными в отсут¬ 
ствие посредника, и чтобы потенциал полуэлемента 

М я+ , М (л+г)+ , посредник (конц. > 0)/Рі или Ап 
подчинялся уравнению (7-4). 

Использование металлических окислительно-восстановитель¬ 
ных полуэлементов ограничено металлами, которые могут су¬ 
ществовать в двух или более валентных состояниях (т. е. пере¬ 
ходными металлами или металлами побочных подгрупп). Для 
изучения комплексообразования были применены следующие 
пары: Си + , Си 2+ [171]; Ад+, Ад 3+ [193]; Аи + , Аи 3+ [40, 89, 90]; 
Н§|+, Нд 2 + [107, 111, 152]; Т1+, Т1 3 + [30, 203]; Се 3 +, Се 4 + [43, 195]; 
П 4+ , Ш 2 + [9, 105]; Ри 3+ , Ри 4+ [60, 178]; Ѵ 2+ , Ѵ 3+ [192]; ,Ѵ0 2+ 

ѴОг" [72]; Ре 2+ , Ре 3+ [3, 69]; Со 2+ , Со 3+ [36, 67, 132]. Другие при¬ 
меры использования таких систем приведены в работах [38] 
и [39]. 

Окислительно-восстановительные потенциалы иногда изме¬ 
ряются в присутствии твердого вещества. Например, полу- 
элемент 

Н 8 2 +/Н 82 С1 2 (тв), Р( 

был использован для изучения хлоридных комплексов ртути(II), 
Так как реакция, происходящая на электроде, может быть за¬ 
писана как 

2Н§С1+ +2с - ч тг> Нв,С1 2 (тв). 

то окислительно-восстановительный потенциал зависит только 
от переменной [Н§С1 + ] и, следовательно, от а! [145, 197]. Полу- 
элемент 

Мп 3+ , Мп 2 +/МпР 2 (тв), Рі 

был использован подобным образом при изучении фторидных 
комплексов марганца(III) [188]. 

Ломан [146] измерил окислительно-восстановительный по¬ 
тенциал пары 5,8-хинолиндиол К(ОН) 2 , 5,8-хинолиндион К0 2 
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в присутствии ионов никеля, с которыми диол образует плохо 
растворимый комплекс Н(ОН)ОЫі. Поскольку реакции, проте¬ 
кающие на электроде, могут быть записаны как 

К(ОН) 2 • К0 2 (тв) 4- № 2 + + 2с *=> [К (ОН) 0] 2 № (тв), 

К0 2 + 2Н + +2е К(ОН) 2 , 

то окислительно-восстановительный потенциал в растворе с по¬ 
стоянной кислотностью и постоянной ионной силой зависит 
только от концентрации свободных ионов никеля. Интересно 
было бы найти индикаторные электроды , обратимые к другим 
ионам металлов; системы такого типа оказались бы полезными 
для изучения ионного равновесия в растворе, особенно в тех 
случаях, когда нет иных обратимых металлических или амаль¬ 
гамных электродов. 

Мембранные электроды. Если между двумя растворами, со¬ 
держащими разные катионы или различные концентрации од¬ 
ного катиона, поместить мембраны, проницаемые для катионов 
и непроницаемые для анионов, то в таких мембранах возникает 
потенциал. Были сделаны попытки использовать селективные 
мембранные электроды для измерения активностей ионов ме¬ 
таллов, особенно металлов главных подгрупп 1-й и 2-й групп, 
металлические или амальгамные электроды которых разла¬ 
гаются водой и нет возможности найти подходящую окисли¬ 
тельно-восстановительную систему. Большое число таких 
электродов рассматривается в работах [85, 204]. Первые иссле¬ 
дования проводились с коллодием или гидратированными цео¬ 
литами, но позднее начали изготовлять мембраны из синтети¬ 
ческих ионообменных смол, содержащих карбоновые, фосфоно- 
вые |158| пли сульфогруппы, либо из стеарата бария [86], окиси 
графита [58] и неорганических осадков в парафиновом воске 
[80]. Ионы щелочных металлов, также как и протоны, были 
изучены с помощью стеклянного мембранного электрода. По¬ 
тенциал мембраны обычно измеряется косвенным путем с по¬ 
мощью элементов типа 


мембрана, 

— КЕ(1)/М гІ ({М гЧ ]і)/ селективная /М г_| ({М г 1 ] 2 )/КЕ (2) + ■ 
к катионам 

где КЕ представляет собой полуэлемент сравнения (см. гл. 7, 

разд. 2) и {М г+ },>(М г '} 2 . Если ЕЕ (1) и ЕЕ (2) имеют оди¬ 
наковые электродные потенциалы, то разность потенциалов 
элемента будет равна потенциалу мембраны Е. Если мембрана 
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полностью непроницаема для анионов, тогда 


Е=Е 0 



!п 


{м г ! Ь 
{м^} 2 ' 


(7-5) 


Таким образом, если активность катиона с одной стороны мем¬ 
браны известна, то с другой она может быть вычислена при ус¬ 
ловии, что потенциал асимметрии Е 0 предварительно определен 
с помощью растворов, в которых {М г+ ), = {М г+ } 2 . 

Шоссидон [57] изготовил синтетические ионообменные мем¬ 
браны, для которых справедливо уравнение (7-5) и потенциал 
асимметрии- равен нулю, когда М' г+ = Ы + , На + , К + , ИНГ 
или КЬ + . Соотношение (7-5) применяется также для ряда дру¬ 
гих систем, в которых Е 0 ФО [57, 158, 205]. Однако поведение 
многих предыдущих систем не может быть определено уравне¬ 
нием (7-5). В этих случаях неизвестные активности могут быть 
определены либо на основании эмпирической калибровочной 
кривой, либо, если нет потенциала асимметрии, с помощью ти¬ 
трования с нулевой точкой [87]. 

Хотя мембранные электроды применялись с большим успе¬ 
хом для измерения активностей катионов главной подгруппы 
1-й и 2-й групп, они имеют ряд специфичных недостатков. В не¬ 
которых системах потенциал довольно чувствителен к скорости 
размешивания [187]. Более того, поскольку потенциал обычно 
зависит от активностей всех форм, которые могут взаимодей¬ 
ствовать с мембраной, то интерпретация результатов услож¬ 
няется, если присутствует более одного типа катиона как с од¬ 
ной стороны, так и с обеих сторон мембраны [25, 99, 205]. Во¬ 
обще говоря, надежные измерения в значительной степени 
ограничиваются растворами, которые содержат только один 
катион, и в этих случаях не нужно использовать постоянную 
ионную среду для контроля коэффициентов активности. Однако, 
по-видимому, возможно разработать селективные мембраны, 
проницаемые для одних катионов и непроницаемые для дру¬ 
гих. Например, потенциал электрода из калийной глины (роіаз- 
5ішп сіау) не зависит от концентрации ионов кальция, и пред¬ 
полагается [87], что растворы, содержащие пары катионов, мож¬ 
но будет исследовать с применением двух мембран с разной 
проницаемостью для двух ионов. Грегор и Схонхорн [86] сооб¬ 
щили, что многослойный стеарат бария с осью ориентации, пер¬ 
пендикулярной направлению переноса, обратим к ионам бария 
в присутствии ионов натрия. Равновесие достигается быстро, но 
так как электрод обладает большим сопротивлением, необхо¬ 
димо использовать ламповый потенциометр. В принципе та¬ 
ким же образом ориентированные мембранные электроды мо- 
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гут быть изготовлены из нерастворимой соли любого катиона 
или аниона. 

Мембранные электроды были использованы для изучения 
взаимодействия ионов щелочных и щелочноземельных металлов 
с полиэлектролнтами, такими, как протеины [54, 56] и мыла [55], 
а также для определения констант равновесия фосфатных ком¬ 
плексов щелочных металлов [189]. Если мембраны, специфич¬ 
ные для определенного катиона, будут работать с высокой 
степенью точности, то мембранные электроды найдут широкое 
применение для изучения равновесия комплексов катионов глав¬ 
ной подгруппы 1-й и 2-й групп. 

Б. Электроды, обратимые к водородным ионам 

Электроды этого типа особенно важны, но здесь они будут 
рассмотрены довольно кратко, так как уже достаточно хорошо 
представлены в работе Бейтса [22]. Их применение в смешан¬ 
ных и иеводных растворителях обсуждалось также Стоком и 
Пурди [206]. 

Водородный электрод. Реакция 

2Н + + 2е Н 2 (г) (7-6) 

может протекать обратимо на поверхности различных метал¬ 
лов, например на платиновой черни. Если водород пропускается 
через инертный электрод, покрытый подходящим катализатором, 
то электрод принимает потенциал, определяемый уравнением 

+ — Іп-ЩЧ (7-7) 

г Р н 2 „. 

где т І-п для этого полуэлсмеита условно принимается за нуль. 
1 Іарциалыіое давление водорода р п может быть вычислено [22] 
из барометрического давления Р с помощью выражения 

0,4Д 

р п, - И Рн, о 4 13,6 ■ 760 ’ 

где р п 0 — давление паров воды при данной температуре и 
<І — глубина в миллиметрах, на которую опущена газовая труб¬ 
ка в раствор. Давление здесь выражено в атмосферах. 

Полуэлемент Н+/Н 2 (г),Рі обеспечивает наиболее точный 
метод определения концентрации водородных ионов или актив¬ 
ности и может быть использован по всей шкале рН, хотя рав¬ 
новесие достигается довольно медленно. Однако его нельзя 
применять в присутствии веществ, восстанавливающихся во¬ 
дородом или отравляющих каталитическую поверхность и 
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подавляющих обратимость реакции (7-6). Методы приготовле¬ 
ния полуэлемеитов и электродов наиболее полно рассматри¬ 
ваются Бейтсом [22]. 

Металлоксидные электроды. На полуэлементах, которые со¬ 
держат электроды второго рода, такие, как 

Н + , 5Ь 2 0 3 (тв)/5Ь (тв), 

возможна реакция с переносом электрона 

5Ь 2 0з (тв) + 6Н + + бе 25Ь (тв) ЗН 2 0 (ж). 

Хотя потенциалы электродов на основе окисей металлов могут 
линейно зависеть от 1п (Н + ) в ограниченной области рН, полу¬ 
элементы такого типа не дают очень точных результатов и по¬ 
этому мало применяются для количественного изучения равно¬ 
весия в растворе. 

Хингидронный электрод. Хингидрон является эквимолеку¬ 
лярным соединением бензохинона О и гидрохинона РН 2 . Оба 
вещества плохо растворимы в воде и участвуют в окислительно- 
восстановительном равновесии 

д + 2Н + 4-2<? дн 2 . 

Инертный электрод (обычно платина или золото) при контак¬ 
тировании с твердым хиигндроном и водородными ионами при 
постоянной ионной силе и при рН<8 быстро принимает потен¬ 
циал, определяемый уравнением 

Е - Е 0 + 1п !г. (7-8) 

Хингидронную окислительно-восстановительную систему нельзя 
применять в щелочных растворах из-за ионизации и окисления 
гидрохинона при рН>8, а в сильно кислых растворах (рН<1) 
происходит ассоциация бензохинона с протонами [32]. Следует 
избегать присутствия ионов металлов [например, меди(II)], ко¬ 
торые образуют комплексы с гидрохиноном [27], и веществ, ко¬ 
торые окисляют или восстанавливают хингидрон. Кроме того, 
полуэлемент 

Н + , ОНг, д/Р4 (тв) ИЛИ Ац (тв) 

неустойчив при хранении в течение длительного времени. 

Несмотря на эти недостатки, хингидронный электрод исполь¬ 
зовался для ряда точных исследований равновесия в растворе 
[4, 84, 104, 123]. Он часто оказывается удобнее водородного 
электрода, так как быстрее достигается равновесие, и более то¬ 
чен в сравнении со стеклянным электродом. Подробности изго- 
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товления хингидронного полуэлемента даны Бейтсом в рабо¬ 
те [22]. 

Стеклянный электрод. Стеклянные мембранные электроды 
были уже подробно рассмотрены в работах Доля [70], Кратца 
[128] и Бейтса [22]. Поэтому здесь приводится только их крат¬ 
кое описание. 

Стеклянные мембраны, помещенные в кислоту, отличаются 
от мембран, изготовленных из глины, коллодия или смолы 
(стр. 165), тем, что они очень селективны к водородным ионам 
и потенциал мембраны может быть использован для измерения 
активности водородных ионов даже в присутствии других ка¬ 
тионов. Поэтому стеклянные электроды могут применяться для 
определения концентрации Н водородных ионов в растворах с 
постоянной ионной силой, содержащих избыток, например, 
ионов натрия. Более того, комплексообразование между В и А 
часто изучается с помощью системы В, А, Н (гл. 4, разд. 1). 
Применяя стеклянный электрод, можно определить концентра¬ 
цию водородных ионов достаточно точно при условии, что В— 
ион одновалентного или двухвалентного металла, однако, по- 
видимому, присутствие высокозаряженных катионов, таких, как 
Іп 3+ и Т1г' + , приводит к искажению показаний [34]. 

Имеется много типов стеклянных электродов (ОЕ), боль¬ 
шинство которых---активные мембраны в виде шарика на 
трубке, наполненной раствором определенной кислотности, в 
контакте с полуэлементом сравнения (НЕ) (гл. 7, разд. 2). Всю 
систему можно представить следующим образом: 

КЕ/Н + /стекл. мембрана = ОЕ. 

Потенциал полуэлемента Н + /ОЕ при постоянной ионной силе 
определяется уравнением (7-8), где- Е п зависит от рН внутрен¬ 
него раствора, потенциала полуэлемеита сравнения, потенциала 
асимметрии мембраны, который незначительно меняется со вре¬ 
менем. Область концентраций водородных ионов, в которой ура¬ 
внение (7-8) сохраняет силу для данного электрода, зависит от 
типа стекла и его гидратации. Отклонения чаще всего встре¬ 
чаются в сильнокислых и в щелочных растворах. В последнем 
случае так называемая «щелочная ошибка» особенно заметна 
при высоких концентрациях катионов металлов главной под- 
групы 1-й и 2-й групп, но при применении литиевого стекла 
она может быть значительно уменьшена. Область рН, в которой 
уравнение (7-8) справедливо для электродов, выпускаемых 
промышленностью, указывается в описании, но ее следует про¬ 
верить экспериментально через частые интервалы (стр. 189). 

Сокращение линейного участка графической зависимости 
С (1п Н) и изменение потенциала асимметрии может происходить 
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в органических и водно-органических растворителях. Чтобы из¬ 
бежать дегидратации активной поверхности, не следует дер¬ 
жать электроды в органическом растворителе слишком долгое 
время и при хранении их надо погружать в водный раствор [22, 
213]. Однако при работе с концентрированными растворами пе¬ 
рекиси водорода [65—98,7 вес. %] Митчелл и Впнн-Джонс [155] 
нашли, что необходимо сохранять электроды в 50%-ной пере¬ 
киси водорода, а Грюнвальд и др. [17] рекомендуют хранить 
стеклянные электроды в растворителях такого же состава, в 
которых они будут применены. 

Так как сопротивление стеклянных электродов высоко (0,5— 
500 мгом при комнатной температуре), провода электродов и 
потенциометр следует тщательно заэкранировать и заземлить. 
Часто считают, что для работы со стеклянными электродами 
можно использовать только масляные термостаты из-за утечки, 
вызванной влажностью воздуха. Однако Ковингтон и Пру [62, 
63] провели очень точные измерения, используя тщательно за¬ 
земленный водяной термостат. 

Если электрод имеет сопротивление более 10 мгом, то не¬ 
возможно измерить потенциал с помощью обычного гальвано¬ 
метра и необходимо применять ламповый усилитель. Многие про¬ 
мышленные ламповые потенциометры, или «рН-метры», пригод¬ 
ны для использования со стеклянными электродами и в лучшем 
случае могут определять разность 0,1 мв [22]. Применяя лабора¬ 
торные усилители, можно обнаружить меньшие изменения по¬ 
тенциала [16, 88, 129, 155]. На измерения с точностью 0,1 мв 
мало влияют изменения потенциала асимметрии, которые про¬ 
исходят в короткое время, и поэтому нет необходимости опре¬ 
делять значение Е 0 для стеклянного электрода с высоким 
сопротивлением более двух-трех раз в день. Таким образом, 
стеклянные электроды с большим сопротивлением в сочетании с 
хорошими промышленными рН-метрами (например, датский ра¬ 
диометр) позволяют проводить эксперименты с большей точ¬ 
ностью. 

Поседение электродов с сопротивлением менее 10 мгом мо¬ 
жет быть изучено без усилителя, при помощи обычного гальва¬ 
нометра, который улавливает изменения потенциала в 0,005 мв, 
т. е. изменения, сравнимые по величине с отклонениями потен¬ 
циала асимметрии, которые могут происходить во время экспе¬ 
римента. Ковингтон и Пру [62, 63] разработали метод устране¬ 
ния влияния этих отклонений (стр. 190), не применимый, одна¬ 
ко, для титриметрических работ. 

Несмотря на высокое сопротивление и изменение потенциала 
асимметрии, стеклянные электроды чрезвычайно ценны для 
изучения равновесия в растворах и имеют некоторые преиму- 
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щества перед другими электродами, которые обратимы к водо¬ 
родным ионам. Поскольку стеклянный электрод не связан с 
процессом переноса электронов, он может использоваться в 
присутствии окислителен, восстановителей или любого другого 
вещества, которое не воздействует па активную поверхность и 
не сорбируются ею. Не следует добавлять такие соединения, 
как хингидроп, которые могут участвовать в равновесии с про¬ 
тонами или ионами металлов. ІІри осторожном обращении стек¬ 
лянный электрод прост в использовании и достигает равновесия 
очень быстро. 

В. Электроды, обратимые к анионам 

Хотя и возможно, в принципе, определять концентрацию га- 
логенидных и гидроксильных ионов с помощью таких полуэле- 
ментов, как 

СГ, С1 Я (г)/Рі (тв) 
и 

ОН , 0 2 (г)/Р( (тв), 

газовые электроды такого типа используются редко. Тем не ме¬ 
нее подобный полуэлемепт 

Н, І 2 (тв)/Рі (гв) 

был применен для изучения образования К [118], гидролиза 
иода [157] и поглощения полииодидных ионов компонентами 
крахмала [15]. 

Концентрация гидроксильных ионов может быть найдена с 
помощью электрода, обратимого к водородным ионам (см. 
стр. 190). Так как при постоянной ионной силе 

|оі і ] - к ѵ /г\ 

концентрация гидроксильных ионов вычисляется из измеренных 
значений Іг при условии, что ионное произведение воды при 
данной ионной силе известно или может быть найдено. С дру¬ 
гой стороны, электрод можно откалибровать в концентрациях 
гидроксильных ионов [73, 113]; в случае водородного электрода, 
например, это потребует определения соответствующего значе¬ 
ния Е 0 (стр. 190) для реакции, протекающей на электроде 

211 2 0 (ж) 4- 2е Н 2 (г) + 201Г. 

Другие анионы (помимо гидроксильных) обычно изучаются 
с помощью электродов второго рода. 

Электроды второго рода. Полуэлементы такого типа состоят 
из металлического электрода М, который находится в контакте 
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как с насыщенным раствором плохо растворимой соли МД*, так 
и с избытком твердого вещества. Так как раствор содержит сво¬ 
бодные анионы Х г " при концентрации а, электродный потенциал 
определяется уравнением 

# 7 ’ 

/1- Е 0 — —Т- 1п а 
гг 

при условии, что идет обратимая реакция 

МД* (тв) -Т хге .гМ (тв) + хХ г ■ 

Чаще всего полуэлементы состоят из плохо растворимых солей 
(например, галогенидных, сульфатных, карбоксилатных) се¬ 
ребра (I) или ртути(I) в контакте с соответствующим металлом. 
Металлические амальгамные электроды также применялись в 
сочетании с плохо растворимыми галогенидами меди(І), тал- 
лия(І) и свинца (И) или более растворимыми солями, напри¬ 
мер с фторидами цинка и кадмия [24, 114, 115]. Для галогенид¬ 
ных солей кобальта и никеля равновесие достигается быстрее 
при помощи платинового электрода, который находится в кон¬ 
такте с тонко размельченным металлом и твердой солью [115]. 

Таблица 7-2 


Электроды второго рода 


Х*’“ 

Электроды 

Литература 

р- 

РЪ-Нр 

114 

сі- 

Аё 

116, 198 


нр 

115 

Вг~ 

Ад 

116 


Нр 

115 

1“ 

Ар 

116, 177 


Не 

115 


Си-Нй 

24 

80]" 

Ар 

143, 144 


І'К 

83, 157 


РЬ-Пр 

65, 133 

€N8" 

Ар 

217 

сн 3 соо- 

нр 

2 

(С00-) 2 

Ар 

1, 47 

1 


Несколько примеров анионов, которые были определены с 
помощью полуэлементов этого типа, приведено в табл. 7-2 на¬ 
ряду с наиболее распространенными электродами. 
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Галоидосеребряные электроды рассмотрены в деталях Яй¬ 
цом и Таішгуши [116]. Найдено, что электроды на основе хлори¬ 
дов н бромидов серебра и ртути (I), а также на основе суль¬ 
фата ртути (1) хорошо работают в ряде органических и смешан¬ 
ных растворителей [59, 78, 83, 95, 116, 206]. 

Хотя электроды, обратимые к анионам, широко используют¬ 
ся как электроды сравнения (гл. 7, разд. 2), они также могут 
применяться для измерения свободной концентрации лигандов, 
особенно тех, которые являются сопряженными основаниями 
сильных кислот (например, галогенидные ионы). В этих слу¬ 
чаях следует проверять, можно ли пренебречь концентрацией 
растворимых анионных комплексов, образованных между М и 
X по реакции типа 

М 2 Х х (та) + Х г -^±М г Х^. 1( 

по сравнению с общей концентрацией лиганда X. 

Электроды второго рода могут быть применены также для 
измерения свободной концентрации нейтральных молекул. Так, 
полуэлемент 

рНепап, I Ід 2 (р1іепап) 2 (Ы0 3 ) 2 (тв)/Нц (ж) 

был использован для определения концентрации свободного 
лиганда в системах фенантролнновых комплексов металлов [13]. 

Мембранные электроды. Мембранные электроды применя¬ 
лись для изучения взаимодействия протеинов с рядом анионов 
малого радиуса, например с галогенидными, перхлоратными, 
сульфатными, нитратными, тиоцианатными, трихлорацетатными 
ионами. Первые исследователи применяли пленки коллодия [53, 
202] и другие матрицы [19, 57, 85], обработанные органическими 
основаниями. Недавно были использованы мембраны из 
анионообмепных смол [186 а, б]. Однако оба типа мембран не¬ 
специфичны и поэтому имеют такие же недостатки, как и боль¬ 
шинство катионообменпых мембранных электродов (гл. 7, 
разд. 1, А). Грегор и Соллпер [87] предположили, что имеется 
возможность разработать мембрану, которая реагировала бы 
лишь с однозарядными анионами (даже в присутствии двухза- 
рядпых). Однако необходима дальнейшая разработка анионо- 
обменных мембранных электродов, прежде чем они найдут ши¬ 
рокое применение для количественного изучения равновесия в 
растворе. 


2. ЭЛЕМЕНТЫ 

Так как потенциал одного электрода нельзя измерить непо¬ 
средственно, то определяют разность потенциалов, или элек¬ 
тродвижущую силу (э.д.с.), между двумя электродами. Если 
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реакция, протекающая на электроде, включает реакцию окисле¬ 
ния-восстановления, полуэлементы соединяют так, чтобы не 
было соприкосновения между окислительными и восстанови¬ 
тельными агентами и восстанавливающиеся формы находились 
бы на отрицательном полюсе (—), а окисляющиеся на поло¬ 
жительном ( + ). Кроме того, надо избегать контакта с возду¬ 
хом [135]. 

Для изучения равновесия в растворах были использованы 
следующие гальванические элементы: 

1. Элементы без жидкостного соединения, в которых два 
различных электрода погружены в один и тот же раствор элек¬ 
тролита. 

2. Элементы с жидкостным соединением, в которых элек¬ 
троды находятся в двух разных растворах, соединенных жидко¬ 
стным соединением или солевым мостиком. Эти элементы могут 
быть либо концентрационными, в которых одинаковые элек¬ 
троды погружены в растворы с разными концентрациями соот¬ 
ветствующего иона, либо химическими, составленными из двух 
различных полуэлементов. 

Мембранные потенциалы обычно измеряются с помощью 
элементов, которые состоят из двух полуэлементов сравнения 
совместно с двумя растворами, разделенными селективной 
мембраной (стр. 165). 

А, Элементы без жидкостного соединения 

Гальванический элемент без жидкостного соединения со¬ 
стоит из двух электродов, которые соответствуют различным 
ионам в общем растворе; э. д. с. элемента определяется раз¬ 
ностью потенциалов двух полуэлементов. Примером может слу¬ 
жить элемент 

— Рі, Н 2 (г; 1 атм)! Н + , СН/А^СІ (тв)-А^ (тв) -ф, (7-9) 

который подробно изучен Харнедом и другими [97]. Так как по¬ 
тенциалы Е_ и Е + соответственно отрицательного и положи¬ 
тельного полюсов при постоянной ионной силе определяются 
уравнениями 

ПЕіТ 

Е + = Е н + ) —уНШСГ]. 
то э. д. с. элемента (7-9) равна 

Е — Е + — Е_ = 7? 0 — ~ 1п А [СГ], 


(7-Ш) 
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где Е 0 =Е о (+ ) — Е ом . Если хлорид-ионы взаимодействуют с рас¬ 
сматриваемыми формами в незначительной степени, то их кон¬ 
центрация может поддерживаться постоянной во время измере¬ 
ний. В таких случаях полуэлемент С1~/А<|С1 (тв)-А§(тв) дей¬ 
ствует как электрод сравнения (обозначаемый ВЕ) и Е + по¬ 
стоянен. Тогда э. д. с. ячейки Харнеда (7-9) определяется урав¬ 
нением 

Е=Е' 0 -^1„ Л , (7-11) 

где 

Е' 0 = Е + -Е 0( _ у (7-11 а) 

Величина Е' 0 при соответствующей ионной силе определяется 
с помощью растворов известной кислотности; если ионная сила 
не поддерживается постоянной, то следует ввести поправку на 

изменение коэффициентов активности НС1 [92]. Если Ео извест¬ 
но, то концентрация водородных ионов (или активность) в дру¬ 
гих растворах может быть вычислена из измеренной э. д. с. 
ячейки с помощью уравнения (7-11). Каломельный полуэлемент 
С1"УН§‘ 3 СІ2(тв)-Нд(ж) также применялся как электрод срав¬ 
нения для точной работы [93, 108]. Элементы типа 

— Рі, Н 2 (г; 1 атм)І Н + , А, С1"/А§С1 (тв)-А^ (тв) -(- (7-12) 

широко использовались для определения констант диссоциации 
слабых кислот Н ; А [97]. Если ионы металла В также присут¬ 
ствуют в электролитическом растворе, то, измеряя концентра¬ 
цию водородных ионов, можно контролировать комплексообра- 
зование между А и В (гл. 4, разд. 1). Уравнение (7-11) спра¬ 
ведливо лишь в том случае, если %і [ВС1„] <С С1„« щ > хотя, в 
принципе, можно внести поправки, если В образует заметные 
концентрации хлор-комплексов с известной устойчивостью. Од¬ 
нако значение э. д. с. ячейки Харнеда успешно применялось как 
мера концентрации или активности водородных ионов при изу¬ 
чении карбоксилатных [66, 76], амино- и аминополикарбокси- 
латных [52, 77] и сульфатных [119, 159] комплексов ионов метал¬ 
лов главной подгруппы 2-й группы некоторых двухвалентных 
ионов первого переходного ряда и комплексов лантана(Ш). 
Ненадежные результаты, полученные для триглицинатов кад¬ 
мия, свинца и меди(И), были объяснены образованием замет¬ 
ных количеств хлоридпых комплексов [77]. Элемент Харнеда был 
использован также для изучения равновесия в водных раство¬ 
рах диоксана [160]. 
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Стеклянный электрод иногда используется вместо водородного 
в ячейке (7-12) для точных измерений [62]. Даже при использо¬ 
вании техники титрования элемент 

— ОЕ/Н С А, В, СГ/АеСІ (тв)-А8 (ТВ) + (7-13) 

(хотя и не такой точный, как элемент Харнеда), возможно, дает' 
более удовлетворительные результаты, чем обычная ячейка со 
стеклянным и каломельным электродами, которая включает 
жидкостное соединение (стр. 192). Так, Лам и А4артелл [147] ис¬ 
пользовали элемент (7-13) для изучения аминокарбоксилатных 
комплексов некоторых ионов двухвалентных металлов, причем 
присутствующий в растворе хлорид натрия служил как фоно¬ 
вый электролит и как источник хлорид-ионов для полуэлемента 
сравнения. 

Водородный электрод также использовался как электрод 
сравнения в элементе 

— Рі, Н 2 (Г)/Н + , СГ, ра 2 ѴРсІ (ТВ) -]- ( 7 - 14 ) 

при изучении хлор-комплексов палладия(II) [211]. Если кис¬ 
лотность и коэффициенты активности поддерживаются посто¬ 
янными, то э. д. с. ячейки (7-14) является мерой свободной кон¬ 
центрации ионов палладия. 

Интерпретация данных э. д. с. усложняется, если потенциалы 
обоих электродов меняются на протяжении серии измерений. 
Элементы типа 


— М-Н^/М г+ , Х“/А Й Х (тв)-Ад (тв) + 
или Н&Х 2 (тв)-Нд (ж), 
или ІУаР (тв)/Ма*Н§ (7-15) 

применялись для изучения ряда галогенидов металлов [20, 21, 
24, 65, 96, 114, 165, 207]. Измеренная э. д. с. при постоянной 
ионной силе определяется по уравнению 

Е~Е о-т^-ММ*' 1 [Х-] г = Е 0 ~~\иЬа*. ( 7 - 16 ) 

Член Е 0 является разностью между стандартными потенциала¬ 
ми двух полуэлементов, которые могут быть получены при 
экстраполяции суммы 

фТ 

Е+^І-ЫВА* 

к малым значениям .4 и В, при которых никаких комплексов не 
образуется. Тогда отклонение этой суммы от Е 0 при более высо- 
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ких концентрациях лиганда может быть приписано комплексо- 
образованию. Элемент 

М-На/М г+ , 50|“/РЬ50 4 (тв)-РЬ-Н8 (7-15а) 

подобным образом использовался для изучения сульфатных 
комплексов [64, 133]. Ячейки типа (7-15) и (7- 15а) часто при¬ 
менялись без соблюдения постоянства ионной силы, и в этих 
случаях интерпретация представляется еще более затрудни¬ 
тельной из-за изменения коэффициентов активности. 

Аналогичные элементы без жидкостного соединения можно 
использовать для определения концентраций ионов металла и 
водорода и поэтому применяются для изучения систем В, А, Н 
(гл. 4, разд. 1). Так, например, Фронеус [84] использовал эле¬ 
мент 

— ОЕ/И Л, Си 2+ /Си-Нй Ь (7-17) 

где А — хлорацетатный ион. Э. д. с. определяется уравнением 

/• = /•„ 4- -~Іп 6/Г 2 , (7-18) 

и значение Е 0 можно найти с помощью ячейки, в которую не до¬ 
бавляется лиганд. Константы устойчивости вычисляются из за¬ 
висимости Е от В и А, как описано на стр. 202. 

Так как окислительные и восстановительные формы у каж¬ 
дого электрода не должны соприкасаться друг с другом, эле¬ 
менты без жидкостного соединения редко используются для 
окислительно-восстановительных систем, таких, как М (п+г > + , М п+ 
и <3, <ЗН 2 , Н+. Более того, эти элементы могут быть использова¬ 
ны для изучения равновесия, включающего ион металла, только 
при условии, что один из электродов обратим к лигандам или 
ион металла заметно не взаимодействует с ионом, к которому 
обратим электрод сравнения (например, е хлорид-попом). По¬ 
этому потенциометрические изучения комплексов металлов 
чаще всего проводят на элементах с жидкостным соединением. 

Б. Элементы с жидкостным соединением 

Э.д. с. ячейки, которая состоит из двух полуэлемептов, свя¬ 
занных жидкостным соединением, определяется уравнением 

Е = Е + ~Е_+Ер 

где Е і — потенциал, вызванный диффузией ионов через жид¬ 
костное соединение. Обычно эксперименты проводятся так, что 
состав раствора в одном полуэлементе меняется, в то время 
как в другом остается постоянным, особенно это удобно при 
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проведении титриметрических опытов. Реакции, протекающие в 
полуэлементе с переменной концентрацией исследуемого иона 
и в полуэлементе сравнения, могут быть или одинаковыми, как 
в концентрационном элементе, или различными, как в химиче¬ 
ски обратимом элементе. 

Концентрационные элементы. Концентрационный элемент 
типа 

— М или М-Н§/М г+ (6 1 )/М г+ (і 2 )/М-Ьф или М-р, (7-19) 

где Ь-К>Ь и использовался в ряде исследований комплексов ме¬ 
таллов [37, 51, 75, 79, 138, 139, 216]; при постоянной ионной 
среде э.д. с. определяется уравнением 

нА. (7-20) 


Если Ъ г постоянно в течение серии измерений, то 

Е = Е а +Е } ~-~\пЬ,, (7-21) 

где 

В 0 ^~\ПЬ 2 . (7-21 а) 

Таким образом, если Ь г и Е і (стр. 181) известны, изменение Е 
с прибавлением лиганда к нолуэлементу с переменной концен¬ 
трацией исследуемого иона является функцией Ь(А), из кото¬ 
рой могут быть вычислены константы устойчивости (гл. 5). 
Аналогичное уравнение определяет э.д. с. водородного концен¬ 
трационного элемента [4, 84, 208] 

-рі/<э. н ь (а,)/н + (а*). дн 2 , ъ/рі + , 

который использовался для измерения Н и и отсюда для вычис¬ 
ления констант устойчивости комплексов металла в системах В, 
А, Н (гл. 4, разд. 1). Окислительно-восстановительный элемент 

— Р(/Сс Л ь (К), Се' 1 ь (*,)/Се 4 4 (й 2 ), Се 3+ (Ь 2 )/Рі + 


использовался для изучения гидролиза ионов церия [43]; если 
коэффициенты активности контролируются, то потенциал опре¬ 
деляется по уравнению 


Е=Еі + 


ХТ |и Ь\Ь 2 
р 


(7-22) 


Химические элементы. Химические элементы с жидкостным 
соединением достаточно широко применялись для определения 
концентрации и активности ионов металлов, водородных ионов 
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и анионов. Если коэффициенты активности постоянны, то э. д. с. 
элемента такого типа определяется уравнением 

Е — К) + р -} —1 11 С, (7-23) 

где С — концентрационный член; Ео определяется по уравне¬ 
нию (7-1 Іа) для элемента, содержащего положительный элек¬ 
трод сравнения, и по аналогичному уравнению 

^0 = Е 0 (+)~~ Е - 

для элемента, содержащего отрицательный электрод сравне¬ 
ния. Некоторые обычно применяемые химические элементы, а 
также соответствующие члены С приведены в табл. 7-3. 

Каломельный электрод 

СГ/Н8 2 СІ 2 (тв)-Нй (ж) 

наиболее часто используется как полуэлемент сравнения, так 
как промышленные рН-метры предназначены для использова¬ 
ния с элементом, состоящим из некоторых типов стеклянного 
электрода и каломельного электрода, погруженного в насыщен¬ 
ный раствор хлорида калия. Каломельный электрод исполь¬ 
зуется также вместе с водородным, металлическим и амаль¬ 
гамным электродами. Однако из-за того, что значение Е 0 для 
каломельного электрода слегка колеблется (и очень чувстви¬ 
тельно к следам бромид-иона [35]), этот электрод довольно ред¬ 
ко используется для очень точных измерений (ср., однако, [93, 
108]). Наиболее удовлетворительной системой сравнения яв¬ 
ляется полуэлемент А§ + /Ау(тв), который был использован Сил- 
леном и сотрудниками при внимательном изучении гидролиза 
ионов металлов [104, 168, 183]. Серебряные электроды готовят 
по методу Брауна [50], п они сразу же достигают равновесия, 
если их сначала слегка покрыть хлоридом серебра с помощью 
электролиза в соляной кислоте, свободной от бромида [33, 199]. 
Они дают хорошие результаты в смесях диоксана с водой [153]. 
Другие полуэлементы сравнения включают электрод А§С1-А§ 
[31], водородный [110, 172, 178, 195] и хингидронный [9, 84] элек¬ 
троды, помещенные в растворы с постоянной кислотностью. 

Потенциал жидкостного соединения. При наличии жидкост¬ 
ного соединения между раствором I на отрицательном полюсе 
и раствором II на положительном полюсе потенциал опреде¬ 
ляется уравнением 

- 4 / 2 ^ >"<*>. ( 7 - 24 ) 


12* 
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где — заряд и Т, ; — число переноса иона і [22]. Таким обра¬ 
зом, жидкостной потенциал будет тем больше, чем больше раз¬ 
личие в концентрациях двух растворов, подвижности или за¬ 
ряда одного или более ионов. 

Таблица 7-3 


Некоторые химические элементы с жидкостным соединением 


Элемент 

С 

— Р{, Н 2 (г)/Н+(Л)/КЕ + 

к 

—ОЕ/Н+(А)КЕ + 

к 

— М или М-Нд/М г+ (Й)/КЕ + 

Ь 

—Ад (тв)-АдХ (тв)/Х-(а)/КЕ + 

а 

—КЕ/Н •'•(*), <ЗН 2 (тв), <з:(тв)/Р1 + 

к~ 1 

—РЕ/М* + (6)/М или М-Нд-|- 

Ь~' 

—РЕ/М (л+ *> + (6). М"+(ь)/Рі + 

ьь- 1 


Если растворы в двух полуэлементах почти одинакового 
состава, как в элементе Дирксе [68] 

2п (тв)/2пО (тв), КОН (хМ)/ КОН (хМ)/Н 3 (г), Р(, 


то жидкостным потенциалом Е$ можно пренебречь. Значение 
Е) также мало, если ион в одном растворе электролита замещен 
другим ионом того же заряда примерно одинаковой подвижно¬ 
сти и той же концентрации. Отсюда Вандерзи и сотрудники 
справедливо предполагают, что Е } ~0 для элементов [214—216] 


м (СЮ 4 ) 2 

ВМ 

М (СЮ 4 ), 

ВМ 

нсю 4 

НМ 

нсю 4 

нм 

КаС10 4 (3 — 2В 

— Н — А) М 

N3010, (3- 

- 2 В — Н) м 

NаX 

А « 0,6) М 




Во многих элементах потенциал жидкостного соединения 
может быть значительно уменьшен с помощью солевого моста, 
помещаемого па границе двух растворов. Если концентрация 
электролита в мосте намного больше, чем в полуэлементах, то 
потенциалы на каждом конце моста будут определяться в ос¬ 
новном составом солевого моста. Более того, если числа пере¬ 
носа катиона и аниона для моста приблизительно равны, то оба 
потенциала будут почти одинаковы, но с разными знаками, и 
поэтому значение Е, будет приближаться к нулю. Хлорид калия 
и нитрат аммония — наиболее подходящие электролиты для 
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заполнения мостов в элементах, в которых небольшие концен¬ 
трации хлорид- или нитрат-ионов не участвуют в равновесии. 
Насыщенный раствор хлорида калия применяется как в соле¬ 
вых мостах, так и в растворах сравнения во многих продажных 
каломельных электродах. При тщательном исследовании ком- 
плексообразовяния ионов металлов в перхлоратной среде сле¬ 
дует избегать следов хлорид- и нитрат-ионов из солевого моста, 
и в этом случае для заполнения моста наиболее пригоден рас¬ 
твор перхлората натрия. Эффективность солевого моста под¬ 
тверждается тем фактом, что если жидкостной потенциал 
полностью исключен, то измеренный потенциал элемента не 
зависит от концентрации электролита в мосте. Даже, если 
потенциалом жидкостного соединения нельзя пренебречь, со¬ 
левой мост часто необходим для того, чтобы предотвратить 
диффузию ионов из одного полуэлемента в другой. Иногда 
жидкостные соединения выполняются в виде моста, наполнен¬ 
ного электролитом в агар-агаре, но так как с ними получаются 
невоспроизводимые результаты, их не следует применять при 
точных работах. 

Если два полуэлемепта содержат заметно разные концен¬ 
трации водородных или гидроксильных ионов, которые обла¬ 
дают довольно высокой подвижностью, то не представляется 
возможным ни полностью исключить жидкостной потенциал, ни 
пренебречь им. Значение Е і для элементов этого типа лучше 
всего определяется экспериментально в виде зависимости от 
состава раствора [10, 35]. Воспроизводимость и удобство раз¬ 
личных типов жидкостного соединения рассмотрены Бейтсом 
[22]. Форму соединения следует выбрать такой, чтобы предот¬ 
вратить смешивание под действием силы тяжести и сделать 
возможной только диффузию ионов- [35]. Удовлетворительная 
комбинация полуэлемента сравнения, солевого моста и жидко¬ 
стного соединения Фобразпой формы разработана Форслипгом, 
Хиетаненом и Снллепом [82] и показана па рис. 38. В работе [35] 
было показано, что 5-образное соединение (рис. 38) дает менее 
удовлетворительные результаты. 

Такое жидкостное соединение применяли Бидерманн и Сил- 
лен [35] для изучения элементов 


и 


-РІ. II* (г) 

или 

— Ае (тп)-АкХ (тв) 


Анализируемый 

раствор 


КаСІ0 4 (ЗЛ1) 


СЕ+ (7-25а) 


N30104 (ЗА1) 


— СЕ 


Анализируемый | Электрод, обратимый к ионам 

раствор I металла или протонам , 

(7-256) 
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где состав изучаемого раствора был таким: [Н 1 ] = /?(() < /г < 
<0 ,6М)\ [М 2| ]-В(~0,0Ш); [Ыа + ] = 3 — к — гВМ\ [С10 4 ~1 + 
+ [Х~]=ЗЛІ Э лектрод сравнения СЕ состоял из полуэлемента 



Рис. 38. Полуэлемент сравнения типа «Вильгельм» с жидкост¬ 
ным соединением. 

/—серебряный электрод; 2— двухходовые краны; Л —трехходовой край; 
4 — 0,01 м А^СЮ, |- 2 , 9 !) М >ІиСЮі; 5— выход; (>— ЗМ ЦаСІО,; Та— жидкостное 
соединение /-образной формы; 76 —жидкостное соединение 8-образной формы. 


каломель — хлорид натрия. Потенциал измерялся в зависи¬ 
мости от к в растворах, в которых не происходило заметного 
гидролиза нона металла. Величина 

В+~\пС^Е' й +Е) (7-26) 

была рассчитана из известных концентрационных переменных 
С (табл. 7-3) и экстраполировалась на нулевое значение к, да¬ 
вая постоянную Е 0 , которая включает теперь постоянный по¬ 
тенциал жидкостного соединения между полуэлементом сравне¬ 
ния и солевым мостом из перхлората натрия, а также члены Е + 
и Е п( _) или Е 0 ( + ) и Е_ [ср. уравнение (7-23)]. Отклонения значе¬ 
ний Е+<%Т(\п С)Iгр от Е' й при высокой кислотности могут 
быть выражены величиной В), которая включает потенциал 
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жидкостного соединения Е$ наряду с любым изменением коэф¬ 
фициентов активности. Для элементов, электроды которых об¬ 
ратимы к ионам 1Т'\ А§ + , Н§ 2 + , Си" и к различным валент¬ 
ным формам [Ре 3+ ]/Ре 2+ , значение |Д/| является функцией 



Рис. 39. Зависимость жидкостною потенциала элементов (7-25) 
от концентрации водородных ионов. Сплошная кривая рассчи¬ 
тывается по уравнению Гсидерсона (7-27) с й— 1,95, [35). 


только от к и не зависит от природы и концентрации катиона, 
если предположить, что |Ду| — \Е]\ л что коэффициенты ак¬ 
тивности катионов остаются постоянными (ср. гл. 2, разд.І.В). 
Другая зависимость | Д/1 (//), полученная в присутствии галоге- 
нидных ионов Х~, указывает, что концентрация водородных 
ионов влияет на коэффициенты активности анионов и на по¬ 
тенциал жидкостного соединения. 

Элемент с жидкостным соединением (7-25а) при отсутствии 
всех анионов, кроме перхлоратных и гидроксильных, предста¬ 
вляет собой 

— Иа’ 1 (3— к А1), Н+ (НМ), СЮ^ (ЗМ),^аС10 4 (3 М) + , 

и результаты Нндсрмаіша и Силлена, показанные на рис. 39, 
согласуются с соответствующей формой уравнения Гендерсона 
[100] для сплошной границы смеси. Так, при 25° 

/іу == 59,15 Ці + ~-^ мв, 


(7-27) 
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где й —регулируемый параметр. Экспериментальное значение 
^пабл=1.95 ниже теоретической величины Гендерсона, которая 
определяется выражением 


сі 


оычисл 


АшНСЮ, Аз/ИШСЮ, „„ 
— - . — 

Л 37И ШСЮ, 


(7-28) 


где Л — эквивалентная электропроводность. В области 0</г< 
<0,3 М уравнение (7-27), где й~ 1,95±0,08, можно упростить 
[35, 183] до следующего вида: 

Е] —©/г, (7-29) 

где со~ 16,5±0,5 мв-молы 1 при 25°. Для элементов типа 
(7-25 6), в которых переменный полуэлемент (т. е. полуэлемент 
с переменной концентрацией исследуемого иона) образует по¬ 
ложительный полюс, знак и меняется на обратный. Для эле¬ 
ментов, в которых используется хингидронный электрод, 

Е'і = Е] -)- 6 ~ — 19/г мв • моль -1 , (7-30) 

где б —поправка на ассоциацию между хиноном и протонами 
в кислом растворе [32]. Таким образом, потенциал жидкостного 
соединения в элементах, в которых используются растворы с 
известной кислотностью, может быть легко рассчитан при по¬ 
мощи уравнения (7-29) или (7-30). Потенциал жидкостного 
соединения в элементе, содержащем водородные ионы в рас¬ 
творе с известной кислотностью, следует находить последова¬ 
тельным приближением с помощью уравнений (7-23) и (7-29) 
или (7-30). Значение Е) для элемента типа (7-25), содержащего 
щелочной раствор, может быть получено аналогичным образом 
с помощью соотношения 

Е-] — ©' [ОН - ]. 

При 25° <»' =— 9±І мв. молы 1 для элементов типа (7-25а); для 
элементов типа (7-256) знак снова меняется на обратный. По¬ 
этому потенциал жидкостного соединения элементов типа 
(7-25) при 25° всегда менее ±0,2 мв для растворов, в которых 
2<рН< 12. 

Силлен и Экедаль [199] показали, что уравнение типа урав¬ 
нения Гендерсона с <Аіабл<<Аычисл применимо к границам 
Н + /А§ + в 0,1 М растворах нитратов при условии, что менее поло¬ 
вины ионов серебра замещены протонами; при более высоких 
кислотностях член й перестает быть постоянным и зависит от к. 
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В таких случаях можно ввести второй параметр [199] или значе¬ 
ние Е, в данном растворе может быть получено интерполяцией 
ранее полученной графической зависимости Е і от к. 

Хотя Бидерма нн, Силлен и Экедаль [35, 199] показали, что 
из ионных подвижностей с помощью соотношения Гендерсона 
нельзя вычислять потенциал жидкостного соединения [42, 140, 
141], уравнение (7-27) все же пригодно для установления того 
факта, соответствует ли экспериментальное значение 


Ё + ЛІ.\пС~Е' 0 

правильному порядку величины потенциала жидкостного соеди¬ 
нения и не влияют ли на него неучтенные равновесия, такие, 
как гидролиз ионов металла, протонирование хинона [32] или 
димеризация карбоновых кислот [153]. 

Уравнение (7-27) указывает на то, что влияние концентра¬ 
ции водородных ионов на жидкостной потенциал увеличивается 
с уменьшением концентрации инертного электролита. Напри¬ 
мер, потенциалы жидкостного соединения типа 

— Н + (НМ), N3+ (х — ИМ), С10 4 (хМ)/П аСЮ, (хМ) + 
при 25° определяются следующим образом: 


X 

I е /! 

Литература 

3,0 

16,5/г 

И 83] 

1,0 

63/г 

[183] 

0,1 

-140/г 

[73] 


Поэтому высокая концентрация фоновой соли позволяет устра¬ 
нить потенциал жидкостного соединения и, кроме этого, контро¬ 
лировать коэффициенты активности [35, 162]. Так как очень вы¬ 
сокие значения потенциала жидкостного соединения получаются 
на границе водного и органического слоев, то, если возможно, 
следует применять одинаковый растворитель при составлении 
двух полуэлемептов. Использование элементов, которые содер¬ 
жат границу между двумя различными растворителями (напри¬ 
мер, попытки измерить рН раствора в органическом или сме¬ 
шанном растворителе с помощью стеклянного электрода и вод¬ 
ного каломельного полуэлемента) оправдано при условии, что 
принимаются тщательные меры для нахождения или устране¬ 
ния жидкостного потенциала (стр. 193). 



186 


Г Л Л В А 7 


3. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ИЗМЕРЕНИЙ Э. Д. С. 

Потенциалы различных типов элементов, приведенных в 
разд. 2 гл. 7, могут быть представлены уравнением 

Е=Е а +Е ] -^\п С (7-23) 

при условии, что каждый полуэлемепт подчиняется уравнению 
Нернста (7-1). Здесь Е 0 —постоянно для данной ячейки, Е } 
равно нулю для элементов без жидкостного соединения и С — 
член, выражающий активность или концентрацию. Если не ого¬ 
ворено особо, то далее везде предполагается, что: 

1. Коэффициенты активности поддерживаются постоянными, 
так что С зависит только от концентрации одной или несколь¬ 
ких форм. 

2. Температура ячейки контролируется с точностью ±0,05°. 

3. Жидкостной потенциал Е-, пренебрежимо мал или может 
быть определен, как описано в предыдущем разделе. 

4. Значение Е' 0 может быть определено с помощью раство¬ 
ров, в которых С известно (гл. 7, разд. 2). 

При выполнении этих условий величина 

Е' -^Е-Е 0 ~ Е ] = -^ г \пС (7-31) 

может быть найдена из измеренного потенциала Е, если для 
каждой данной ячейки справедливость уравнения (7-23) про¬ 
веряется с помощью растворов, в которых С известно. Интер¬ 
претация результатов, полученных с помощью ячейки, в кото¬ 
рой переменна только одна концентрация, будет основана на 
измерениях, проведенных с помощью металлических, водород¬ 
ных, анионных или окислительно-восстановительных электро¬ 
дов. Будет также рассмотрена интерпретация измерений, про¬ 
веденных на элементах, не имеющих электрода сравнения, для 
которых С — сложная концентрационная переменная. 

В этом разделе предполагается, что образуются только мо¬ 
ноядерные формы. Расчеты констант устойчивости по данным 
Е (В, А) или по Е(В, А, Н) для полиядерпых и смешанных си¬ 
стем обсуждаются в гл. 17 п 18. 

А. Ячейки с одной переменной концентрацией 

Металлические электроды. Если полуэлемент с переменной 
концентрацией исследуемого иона состоит из электрода, обра¬ 
тимого к свободным ионам металла с концентрацией Ь, и яв- 
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ляется отрицательным полюсом элемента, тогда 


Е' = 


ХТ 1 А 

1п Ь 
гг 


И 

Л' + |^1пВ=-|^Іпа 0 . (7-32) 

Таким образом, если Е' определено для растворов с известными 
общими концентрациями В и Л металла и лиганда соответствен¬ 
но, то может быть найдена функция а 0 (Л). Тогда соответствую¬ 
щие значения концентрации а свободного лиганда находятся, 
как описано в разд. 2, А гл. 3, и константы устойчивости вы¬ 
числяются из функции а 0 (а) или последовательной экстраполя¬ 
цией по методу Ледена [138, 139], или подгонкой кривых (гл. 5). 

Вычисление а 0 значительно упрощается, если общая концен¬ 
трация металла В и потенциал жидкостного соединения Е :! ос¬ 
таются постоянными во время измерений. Тогда потенциалы 
элемента в присутствии и отсутствие лиганда определяются со¬ 
ответственно уравнениями 

И 

, аЬ'Г 

Е А =о-К+^~^г\пВ, 

и отсюда 

(А В )„- (П л - Е Л1) ) п - - Іп (7-35) 

Величина а» может быть легко найдена по разности между 
двумя измерениями. При использовании титрования общую кон¬ 
центрацию металла удобно поддерживать постоянной с по¬ 
мощью титранта, который содержит ионы металла (с концен¬ 
трацией В) и лиганд, или добавляя равные объемы раздельных 
растворов лиганда и ионов металла (с концентрацией 2 В). 
Приведенная обработка результатов может быть легко приме¬ 
нена для элементов, в которых исследуемые ионы металла об¬ 
разуют положительный полюс. 

Особенно полезна концентрационная ячейка 


(7-33) 

(7-34) 


М г 1 (общ. кони.. В) 

М 

А (общ. конц. Л) 


(общ. конц. В) 


М или 
М-Н§ 


М или , (7-36) 

м-і н 



188 


ГЛАВА Г 


в которой оба полуэлемента содержат одинаковые общие кон¬ 
центрации металла и только один из них содержит лиганд; 
если Ез = 0, то потенциал определяется уравнением 

(Е) в ^-^г \па 0 . (7-37) 

Функция а,в {а) и отсюда константы устойчивости получаются 
из пар значений (Е) в , А, как описано в гл. Бив разд. 2, А гл.З. 

Несколько отличный подход к анализу измерений (А Е) в и 
(Е) в был использован Фронеусом [7, 10, 84, 164]. Так как из 
уравнений (7-35) и (7-37) следует, что величина 

Х~(/±Е) в ~(Е) в ~--^\па 0 (7-38) 


зависит только от концентрации свободного лиганда, то значе¬ 
ние п может быть получено методом соответственных раство¬ 
ров (гл. 3, разд. 2, А) с помощью наборов графических зависи¬ 
мостей Х(А) В и А(В) Х . Значения концентраций свободного ли¬ 
ганда можно также получить этим методом, если комплексы 
очень слабые (Рі ^ 1,500 л. моль-') и а заметно отличается от 
нуля. Концентрация свободного лиганда в системах, которые 
содержат сильные комплексы, может быть рассчитана по дан¬ 
ным п, ао, как описано в разд. 2, А гл. 3. 

Иногда удобно включить лиганд в обе половины концентра¬ 
ционного элемента, например, для подавления гидролиза или 
для уменьшения потенциала жидкостного соединения. Потен¬ 
циалы (Е)в гипотетической ячейки (7-36) находят из потенциа¬ 
лов (Е') в ячейки [51] 


М или 

М г+ [(общ. конц. 

В) 

М г+ 

(общ. конц. В) 

М-Н§ 

А (общ. конц. 

А) 

А 

(общ. конц. Л сравн ) 


+ 

М или. 

м-н§ 


(7-39) 


Общая концентрация лиганда А срави в полуэлемепте сравнения 
остается постоянной, а концентрация А лиганда в левом полу- 
элемеите увеличивается от минимального значения А С р авп . Из¬ 
меряя потенциалы (Е') п и экстраполируя графическую зависим 
мость (Е')в от А, получают отрицательную э.д. с., соответствую¬ 
щую А = 0. Тогда 


(в> в -т а - я шѵп 


''Аравн 0 


В' 


(7-40) 


Металлические и амальгамные электроды широко исполь¬ 
зуются при изучении комплексов металлов как для прямых из¬ 
мерений ао в системах В, А комплексов катионов (табл. 7-1), 
так и для определения ао в системах В, 23, А; В, ©, А, Н и 
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В, 93, А, 91, в которых происходит конкурирующее комплексооб¬ 
разованію с вспомогательным ионом металла (гл. 4, разд. 3 и 
6). Оба типа этого метода могут применяться к комплексам не¬ 
основных лигандов (не щелочных), которые нельзя исследо¬ 
вать, измеряя концентрацию водородных ионов. Более того, ме¬ 
таллические и амальгамные электроды часто используются в 
сочетании с измерениями концентрации водородных ионов для 
получения величин а 0 (а) в системах В, А, Н. Поскольку эти 
электроды обладают низким сопротивлением, э. д. с. можно изме¬ 
рить довольно точно с помощью мостикового потенциометра, и 
так как потенциал является линейной функцией от 1§ Ь, то мож¬ 
но изучить широкую область концентраций ионов металла. По¬ 
этому металлические электроды особенно ценны для изучения 
полиядерных систем, в которых В следует изменять в макси¬ 
мально широких пределах (гл. 17). (Однако исследование всех 
систем следует проводить при нескольких общих концентрациях 
металла, чтобы проверит^, присутствуют ли только моноядер¬ 
ные формы.) Ввиду точности и применимости в широкой обла¬ 
сти концентраций потеициомотрия с применением металличе¬ 
ских электродов является наиболее ценным экспериментальным 
методом для исследования конкурирующего комплексообразо- 
вания в системах В, 23, А. Измерение концентрации ионов ме¬ 
таллов облегчает изучение смешанных коплексов (гл. 18). 

Водородные электроды. Э. д. с. элемента, который содержит 
положительный электрод сравнения и отрицательный электрод, 
обратимый к водородным ионам, определяется уравнением 

Е ~ /-о В} ~р~ 1 11 / ( ■ (7-41) 

и счѵіи П } постоянно или пренебрежимо мало по сравнению с 
Е 0і то величину (/-‘о I Г..,) можно измерить с помощью раство¬ 
ров, в которых 1і известно. Концентрация водородных ионов в 
растворах с неизвестной кислотностью вычисляется затем из 
измеренного потенциала Е. В системах, где Е і не постоянно при 
исследуемой кислотности, величина Е 0 определяется экстрапо¬ 
ляцией (Е-\-с$?ТЕ-'\п Н) к нулевой концентрации водородных 
ионов, как описано в разд. 2, Б гл. 7. Значения /г и Е і в неиз¬ 
вестных растворах следует определять последовательным при¬ 
ближением (стр. 184). Проверкой стеклянного электрода слу¬ 
жит постоянство потенциала элемента 

- - Оіі/Н + /Н 2 (г), Рі + 

— ОЕ/И 1 (Л > 10 № М), (2, дн 2 /Рі + 


или 
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в исследуемой области рН. Метод можно применять для любых 
водных, смешанных или органических растворов при условии^ 
что коэффициенты активности можно поддерживать постоянны¬ 
ми и что э.д. с. водородного полуэлемента точно описывается 
уравнением (7-41). 

Водородные и стеклянные электроды, пригодные для исполь¬ 
зования в щелочной среде, можно также применять для нахо¬ 
ждения концентрации гидроксильных ионов; значение (Е' й -\- 
Е]~\-<$ТР~ х 1п/С«,) для растворов с известной концентрацией 
гидроксильных ионов находится из соотношения 

Е ~ Ец-\- Е] —!п - Іп [ОН - ] ( 7 - 42 ) 

для элемента, в котором переменный полуэлемент снова стано¬ 
вится катодом. 

Точную величину ионного произведения воды Кѵг можно по¬ 
лучить с помощью водородного электрода в ряде стандартных 
растворов как сильной кислоты, так и сильной щелочи в соот¬ 
ветствующей ионной среде [73, 113]. Экспериментальная зависи¬ 
мость (Е + ЖТР~ 1 \х\1і) от Н для кислых растворов изобра¬ 
жается графически и экстраполируется к нулевому значению 
Н = 0, давая при этом величину Е о* Подобным образом строя 
графическую зависимость экспериментальных значений 
(Е — $ТР~ Х 1п[ОН]) от [ОН] для щелочных растворов и экстра¬ 
полируя ее на нулевое значение [ОН ]=0, получают величину 
(Е^М ТР~ 1 1п Кѵг) и затем вычисляют Кѵ,- 

Использование стеклянных электродов с низким сопротивле¬ 
нием для очень точных измерений концентрации водородных 
ионов рассмотрели Ковингтон и Пру [62]. Влияние изменения 
потенциала асимметрии со временем можно устранить с по¬ 
мощью одного и того же стеклянного электрода в двух ячей¬ 
ках без жидкостного соединения и с идентичными полуэлемен¬ 
тами сравнения 

Ячейка I - ОР/і I 1 (/і,М )/ КЕ + , 

Ячейка И --ОР/'П ’ (Л,М)/НЕ + • 

Стеклянный электрод сначала помещают в ячейку I и измеряют 
э. д. с. Е\ с минутными интервалами в течение 10 мин. Затем 
электрод удаляют, быстро промывают раствором с концентра¬ 
цией водородных ионов Н 2 при температуре ячеек I и II и по¬ 
гружают в ячейку II. Потенциал Е п второй ячейки измеряют 
также в'течение ІО мин с минутными интервалами. После про¬ 
мывания электрод снова помещают в ячейку I и процесс повто- 
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ряюі. Откладывая на графике значения Ь\ и Ец в зависимости 
от времени і и экстраполируя, получают потенциалы, возникаю¬ 
щие к моменту переноса электрода из одной ячейки в другую 



і, мин 


Рис. 40. Зависимость потенциалов Е] и Ец от времени 2 [62]. 


(см. рис. 40). В этот момент потенциал асимметрии одинаков в 
каждой ячейке и 


(Е) — Ец) / 


У/Т 

~Г 


ІІ1 


V 


Таким образом, если концентрация водородных ионов в одной 
ячейке известна, то в другой она может быть вычислена. Мето¬ 
дика Ковингтона и Пру не подходит для титриметрической тех¬ 
ники и, возможно, не нужна, если не требуется точность выше 
±0,1 мв. 

Измерение концентрации свободных водородных ионов в 
растворах с различным аналитическим составом можно исполь¬ 
зовать для изучения ряда типов равновесия, включающего про¬ 
тоны. Так, для системы II, А можно записать, что 


г Я-й+[ОН-] 

„н _ - 


(4-1) 


где Н — общая концентрация диссоциируемого водорода [урав¬ 
нение (4-2)], и причем концентрацией [ОН~] обычно можно пре¬ 
небречь в растворах с рН<7. Стехиометрические константы 
равновесия образования кислот І^Л можно вычислить по экспе¬ 
риментальной зависимости пц(Н) одним из обычных методов 
(гл. 5). Степень образования гидроксокомплексов ионов метал¬ 
лов определяется аналогично: 


В 


п = 


(7-43) 
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и константы гидролиза к п (стр. 21) вычисляются ил функции 
п(Н) или, если присутствуют полиядерные формы, из функций 
п(1і, В) (гл. 17). Измерения концентрации водородных ионов 
можно также провести для изучения комплексообразовапия в 
целом ряде систем В, А, Н, где лиганд А способен соединяться 
с протонами; применимость этого метода и вычисление кон¬ 
стант устойчивости из экспериментальной функции Іі (В, А, Н) 
рассматриваются в разд. 1 гл. 4. 

Однако равновесия, включающие протоны, редко изучались 
точным и простым методом, описанным выше. Активность во¬ 
дородных ионов чаще определялась с помощью элемента 

— 0Е/Н 4 /КСІ (насыщфН^СІз (тв)-Н§ (ж)+ 


в сочетании промышленным рН-метром, который дает прямое 
измерение разности в рН = —1§{Н} между двумя растворами 
при одинаковой температуре. Сначала сравнивают два буфер¬ 
ных раствора с известной активностью водородных ионов для 
гарантии, что Е; остается одинаковым в двух ячейках и что 
производная й(Е — Е 0 — Е$) /г/ рН равна 2,303 Ж Т/Р. Если 
прибор дает правильное значение АрН, он стандартизуется, и 
значение рН любого испытуемого раствора, находящегося ме¬ 
жду двумя стандартными буферными растворами, можно от¬ 
считать прямо по шкале вольтметра; рН-метр следует стандар¬ 
тизировать для каждой выбранной температуры потому, что 
промышленные температурные компенсаторы не всегда доста¬ 
точно надежны для точной работы [22, 61]. 

Вычисление отношений концентраций или активностей для 
образования форм НА по данным {Н 1 }, Н, А требует знания 
коэффициентов активности у н или у н , у НА и у А соответственно 
[см. уравнение (2-4)]. Часто предполагается, что для разбав¬ 
ленных растворов одинаковой ионной силы Ѵн ~ (исщ 110 эт0 
приближение неверно в более концентрированных растворах, и 
бывает еще труднее определить точные значения коэффициен¬ 
тов активности полиатомных ионов. Эту трудность иногда мож¬ 
но преодолеть с помощью смешанных констант равновесия, или 
констант Брёпстсда, определенных па стр. 21. Из уравнения 
(4-1) следует, что 


- //-[пЧѵнЧіон-}^,', 

"Н = --2- 


(7-44) 


и в растворах, для которых Я^>(А + [ОН"]), небольшая 
ошибка вызвана введением приближенных значений коэффици¬ 
ентов активности или даже предположением, что они равны еди¬ 
нице. Кроме того, если ионная сила контролируется, значения 
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констант Брёнстеда можно найти из функции п н (і§{Н")). Ве¬ 
личину п в системе В, А, Н можно вычислить при замене кон¬ 
центрационного члена к в уравнении (4-4) активностью {Н ) 
опять-таки при условии, что Н {к [ОН~ | )• Эта величина 
может быть использована для вычисления концентрации а сво¬ 
бодного лиганда с помощью выражения 


а 


А — пВ 


Ѣу 


А — пВ 

о 


(7-45) 


где V == [Н,А]/{Н + У 'а является полной константой устойчи¬ 
вости по Брёнстеду. Так как значения верны только для 

данной солевой среды (стр. 43), то из измерений по ряду 
растворов с переменной ионной силой нельзя получить согла¬ 
сующиеся значения. Кроме того, константы Брёнстеда имеют 
ограниченную применимость по сравнению со стехиометриче¬ 
скими константами и пользоваться ими не рекомендуется. 

Измерения активности водородных ионов рН-метром, кото¬ 
рый стандартизован с помощью водного буфера, конечно, ог¬ 
раничены водными растворами, так как любое изменение в со¬ 
ставе растворителя вызывает большие изменения в потенциале 
жидкостного соединения [174]. Однако при Ер постоянном в ши¬ 
рокой области кислотности, рН раствора в смешанном или ор¬ 
ганическом растворителях можно было бы измерить, если бы 
располагали стандартными буферными растворами в той же 
самой среде [22]. 

Этот метод еще не использовался, и для изучения кислот¬ 
но-основного равновесия в неводных растворах были разрабо¬ 
таны более сложные методы. 

Ваи-Уитерт и Хаас [220] применили ячейку 


ОЕ 


І1С1 и водпо-дііоксапсшых 


растворах (мольная 

КС1 

доля диоксана п 2 , 
ионная сила |і М) 

(насыщ.) 


Нй 2 С1 2 (тв)-Не (ж) + 


(7-46) 


в сочетании с прибором, калиброванным прямо в показаниях 
рН водных растворов. Предполагая, что соляная кислота пол¬ 
ностью диссоциирована в смесях всех растворителей, они на¬ 
шли, что показания К па рН-метре определяются выражением 

К = (7-47) 

Было найдено, что и зависело от п г и ц, но не зависело от /г, 
указывая на то, что Е : было постоянно во всей изученной 


13 Ф. Россотти, X. Россоттіі 
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области кислотности. Уравнение (7-47) справедливо также и 
для этанола [219]. Следовательно, показание рН-метра в любом 
водно-диоксановом растворе можно перевести в показания кон¬ 
центрации водородных ионов с помощью уравнения (7-47), если 
поправочный член V определен для соответствующих раствори¬ 
теля, солевой среды и температуры; функция ІІ=[(п 2> ц) для 
водных растворов диоксаиа при 30° описана в работе [218] Ван- 
Уитертом и Фернелиусом. Если к известно, то данные к (Н,А) 
или к(В,Н,А) можно анализировать обычным способом (гл. 4, 
разд. 1 и гл. 5). 

Аналогичный метод применили Ли, Уайт и Поест [141а], ко¬ 
торые использовали ряд глнцнпатиых буферов вместо раство¬ 
ров сильной кислоты. Поскольку термодинамическая констан¬ 
та диссоциации глицина в соответствующей водно-диоксаиовой 
смеси была известна, то можно было вычислить активность во¬ 
дородных ионов для каждого буферного раствора и получить 
поправочный член V = {И)~ 1 10 -й . 

Подобный метод был также использован Ирвингом и Рос- 
сотти [112]. Они калибровали рН-метр по водному буферу и 
строили график зависимости показаний К от объема ѵ щелочи, 
пошедшей на титрование водно-диоксаиовых растворов, содер¬ 
жащих Н (сильная кислота; раствор «); И, А (раствор б); Н, 
А, В (раствор в). Концентрации к и [ОН] постоянны для дан¬ 
ного значения К при условии, что коэффициенты активности 
контролируются. Тогда из уравнения (4-1) следует, что 

г >-(тг),’ < 7 -«> 


где Н и /7 2 и А 2 можно вычислить из аналитических составов 
растворов а и б в точках ѵ, и ѵ 2 соответственно на кривых ти¬ 
трования (см. рис. 41). Подобным образом из уравнения (4-4) 
следует 


(/7 2 -— Я 3 ) п н 1 —- (Л 2 — А 3 ) 

Я» 


(7-49) 


при том же значении К. Уравнения (7-48) и (7-49) довольно 
сложны, по они могут быть упрощены, если щ, ѵ 2 и Ѵз малы по 
сравнению с общим объемом, первоначальная концентрация 
сильной кислоты одинакова в трех растворах и концентрация 
лиганда одинакова в растворах бив. Из уравнений (4-5) и 
(7-47) 


А — пВ А —- пВ 



а у 


(7-50) 
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«Практическая» константа устойчивости протон¬ 

ных комплексов может быть вычислена из функции п и (К) теми 
же самыми методами, как и для расчета стехиометрических 
констант устойчивости из функции й н (!д/г); эти константы не 



»/ Н 


о 

Рис. 41. Зависимость показаний К рП-мстра от объема ѵ 
щелочи, добавляемой к раствору [112]. 

п — раствор содержит Н (сильная кислота); й —раствор содержит Н и. 
лиганд А (например, оксихинолин); в —раствор содержит И, А и ион металла В. 


имеют физического значения, но являются удобными вспомога¬ 
тельными членами, если требуются константы устойчивости 
только комплексов металлов. Однако вычисление Р/ по дан¬ 
ным // и ГС требуют знания поправочного члена Ваи-Уитерта и 

Хааса// // 1 1 К) к из кривой титрования о. Подобный метод 
был описан для титрования растворов П и II, В раствором ней¬ 
трального лиганда А [112]. 

Лчффі'рснциальные методы также использовались для рас¬ 
чета величин Г>'! на функции о(рН) в случае титрования слабой 
кисло іы с концепт рацией А объемом ѵ сильного основания. Раз¬ 
работаны і рафнческне и численные методы для измерения бу¬ 
ферной сіюеобівктп Ван-Слика [201] 

в точке перегиба / на кривой титрования [125] или в эквивалент¬ 
ной точке е [91]. Эти методы были проверены Килпи [125]. 
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Для миноосновной кислоты соответствующая буферная способ¬ 
ность определяется выражениями 

и 

Л - мои* ( р «)- ѵ - [, - ( лр ?)-' 6 + 4 ( ли ")- 1 - ...] 

и так как А известно, то величина может быть получена 
последовательным приближением. Если коэффициенты актив¬ 
ности и потенциал жидкостного соединения остаются постоян¬ 
ными на малой части кривой титрования, использованной в вы¬ 
числениях, то уравнение (7-51) можно переписать в виде 


и применять дифференциальный метод для кривых титрования 
н(К), полученных в смешанных и неводных растворителях [92, 
125]. Этот метод может быть также принят для случая титро¬ 
вания основания А сильной кислотой [91, 125] и для изучения 
полипротонного равновесия [101]. Однако для исследования 
комплексообразования металлов в системе В, А, Н такой метод 
еще не разработан. / 

Анионные электроды. Э.д. с. элемента 

— Электрод, обратимый к Х г ~ /Х г ~ /НЕ (7-52) 

определяется по уравнению 

В~^ + В у + ^11па. . ( 7 - 53 ) 

Таким образом, член С в уравнении (7-23) представляет собой 
а~\ и если (Д 0 + Д/) известно, то концентрация а свободных 
анионов может быть вычислена из измеренного потенциала. 
Функция п(а) для комплексов ионов металлов с Х г ~ легко по¬ 
лучается с помощью уравнений (7-53) и (3-4), и отсюда можно 
вычислить константы устойчивости. Этот метод не нашел ши¬ 
рокого применения, так как известно всего лишь несколько 
электродов, обратимых к анионам (табл. 7-2). Однако хлорид- 
ные и бромидные комплексы цинка [198], кадмия [177], тал¬ 
лия (III) [26, 170] и железа (III) [18] были изучены с помощью 
элементов типа (7-52) с хлор-серебряными электродами. Тем не 
менее Зунден [210] сообщил, что иод-серебряные электроды 
дают ошибки в растворах иидия(ІІІ), 
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Окислительно-восстановительные электроды. Потенциал эле¬ 
мента 

— КЕ/М Л +, м< я+г >+/Рі+ (7-54) 


определяется уравнением 

Е=Е' 0 +Е і + ^ г \п±. (7-55) 


Таким образом, член С [уравнение (7-23)] представляет собой 
отношение концентраций, и металлический окислительно-восста- 
ііоиитсльный полуэлемент можно рассматривать как особый 
случай системы, содержащей два типа центральной группы (ср. 
гл. 4, разд. 3). Ион более низкого заряда будет представлен 
произвольно как вспомогательная группа с общей концентра¬ 
цией 23 и свободной концентрацией Ь. Тогда 


Е’ ■ 


ЙТ , В 

7Г 1п аГ 


гР «„ гр N 


щ 

2 м” 


: эе. 


(7-56) 


2 

о 


где IV также определяется уравнением (7-31). Если В/ 23 и Е, 
остаются постоянными в продолжение серии измерений, то от¬ 
ношение «о/оо можно получить из изменения потенциала 

('^Ьт = (*, “ е л=о) лт = -— = X, (7-57) 

ш,гша иного добавлением лиганда. Подобным же образом. 
». д. с. концентрационного элемента 


М" ' 

СВ) 

М". 1 

(31) 

М<" 1 

1 (В) 

ДЦІ " I •') I 

(Я) 

л 

(3) 




(7-58) 


опреч.еляеіея как 


(о)д/'У 


гг а э 


(7-59) 


Если іи ііоіііеііне а ( і/«о можно определить как функцию кон- 
цеп і ранни сііоі'іо/піого лиганда а, то константы устойчивости 
комплекса попои одного металла можно вычислить с помощью 
уравнения (I 13) при условии, что константы устойчивости 
комплексов ионов металла с другой валентностью были ранее 
определены при тех еамых условиях. Например, Хиетанен 
и С.пллен [106] изучали влияние концентрации водородных 
іюнов на потенциал окислительно-восстановительной пары 
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ртуть(I)/ртуть(II); поскольку константы гидролиза ртути(І) 
были известны [82], то константы гидролиза ртути(II) могли 
быть вычислены. Подобным образом были исследованы систе¬ 
мы, которые содержали железо(ІІ), железо(III) и аминополи¬ 
карбоксилатные ионы [14, 190, 191]. 

Томкиисон и Уильямс [212] использовали графический ме¬ 
тод для получения величин (и — п) из потенциала элементов 

— ОЕ/М п+ , М (л+г > + , А, Н/КЕ + , (7-60) 

— РЕ/М" 1 , М< я+г >+, А, Н/Рі-[~. (7-61) 


Для элементов типа 
(7-56) следует 

Если 

тогда 


(7-54) 

іа 

сі\{*а 


и (7-61) из уравнений 
%т - 


-4 ;э> изз+лй, 

[ д\ 2 й\ — 

ЫЫд Мн - 


(3-11) и 
(7-62) 
(7-63) 
(7-64) 


Таким образом, из уравнений (7-62) и (7-64) 




п) п и 


(7-65) 


и дифференцирование _э кс не р и м е нт а л ы і о й функции Х(]&/г) 
приводит к величинам (и — п ) при условии, что константы ус¬ 
тойчивости форм Н;А и отсюда функция п н {Н) известны. Если 
приближение (7-63) справедливо, то концентрация свободного 
лиганда может быть вычислена из уравнения (4-5). Тогда, если 
константы устойчивости комплексов 23А« определены, то вели¬ 
чина п и, следовательно, величина п могут быть рассчитаны. 

В случае, когда концентрацию свободного лиганда 

а = А — пВ — ійВ (4-15) 


непосредственно измерить нельзя (например, лиганд—сопря¬ 
женное основание сильной кислоты), то можно использовать 
приближение а~/1,_если образованные комплексы настолько 
слабы, что ДД^нВ + іНЗ. В других случаях концентрацию свобод¬ 
ного лиганда обычно получают экстраполяцией функции Л(В) Ж 
или Л (23)^. к значению В =23 =0, и при этом, возможно, исклю¬ 
чается эффект полиядерного комплексообразования. Однако 
этот метод нельзя применять в присутствии посредника, который 
может вызвать .заметные ошибки в X при низких значениях 
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/{ [-33. При изучении хлоридных, бромидных и тиоцианатных 
комплексов урана(IV) с помощью пары Іі и \ 1Юз + Арлапд и 
Ларссон [9] измерили Ж в зависимости от Л и общей концент¬ 
рации В урана (IV) для растворов, в которых общая концен¬ 
трация 23 урана(VI) поддерживалась высокой и постоянной. 
Тогда 

')! 

1ітЛ, = в+й8 = в+8-4— - ( 7 -66) 

в-* о " 

2м“ 

о 

и так как константы устойчивости р н комплексов уранила в по¬ 
добной среде известны [5, 6], то уравнение (7-66) решается гра¬ 
фически относительно а. Неизвестные константы устойчивости 
комплексов урана (IV) были вычислены после введения извест¬ 
ных значений в экспериментальную функцию Ж (а) [уравне¬ 
ние (7-56)]. 

Па практике этот метод упрощается ввиду того, что комп¬ 
лексы металла в низковалентном состоянии обычно значитель¬ 
но менее устойчивы, чем комплексы металла более высокого ва¬ 
лентного состояния. При условиях, в которых изучаются комп¬ 
лексы более высокого валентного состояния В, формы иизкова- 

лептного состояния 23 часто незакомплексованы, и ^Р„а п = 1. 

N 

Тогда измерение Ж приводит непосредственно к величине З л а я , 

о 

N 

даже если копнет рация свободного лиганда неизвестна. 2 Р„а" 

о 

у/тонн иыражли. как функцию от /1 и получать значе¬ 
ния І'„ н а погледоиа і елыіі.ім приближением, как описано в 
р.тіц. 2, Л гл. 3. :-)іо упрощение использовали Лбегг и сотруд¬ 
ники при изучении комплексов таллия(ІІІ) [1, 150, 203] и позд¬ 
нее но применили для изучения хлоридных [ПО] и гидроксо- 
ком племя ж |30| таллия(ІІІ). Этим же способом часто изучались 
комплексы железа(111) как с органическими [3, 212], так и с не- 
орі апичеекпмп лигандами [48, 49, 98, 136, 156, 167, 172]; более 
того, ііолуолсмеи I 

Ре~ ь , Рс 3+ , В, Р"/Р( 

чисто использовался для того, чтобы изучить образование фто- 
ридиых комплексов третьего иона металла В, как это было в 
так называемом «феррп»- методе Броссета и Орринга [48, 49] 
(гл. А, разд. 5). В разд. 1 гл. 7 приведены примеры применения 
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других окислительно-восстановительных пар для изучения си¬ 
стем, в которых в комплексообразовании принимает участие ион 
только более высокой валентности [38,39]. Подобный способ об¬ 
работки, конечно, может быть использован для менее общих слу¬ 
чаев, когда ион более низкого заряда образует более устойчивые 
комплексы, например, в системе, состоящей из железа(II), 
железа(III) и 1,10-фенантролина [154]. Область концентрации 
свободного лиганда, в которой окислительно-востановительный 
электрод можно использовать для изучения комплексообразо- 
вання, зависит от максимального числа лигандов, соединяю¬ 
щихся с каждой центральной группой и от относительной ус¬ 
тойчивости двух рядов комплексов. Так как 


«ОЕ яТ 

а\§а ~ гр 


(|Т— п). 


(7-62) 


то окислительно-восстановительная пара может быть исполь¬ 
зована при любой концентрации свободного лиганда, где изме¬ 
нение в а вызовет заметное изменение в Ж, а именно, где 


(п — п) заметно отличается от нул_я. Но это неприменимо при 
таких низких значениях а, когда п — м =0, или для систем, в 
которых А/ = ?Я, и при таких высоких значениях а, что оба ряда 
комплексов образуются полностью (рис. 42). Если ЫФШ, функ¬ 
ция Х(1§а) является прямой линией с наклоном (% — /V) при 
высоких значениях а (рис. 43ф. Теоретически также возможно, 
что две кривые образования п(\%а) и и (1§ о) будут частично 
перекрываться на плато для некоторого интегрального значе¬ 
ния п или п или пересекаться в точке; в таких случаях произ¬ 
водная сІЖ/(і\$?а будет также равна нулю при некоторой кон¬ 
центрации свободного лиганда. 

Хотя величина С для элемента, в котором положительным 
полюсом является окислительно-восстановительный электрод, 
обычно выражается как отношение концентраций свободных 
центральных групп, в более общем виде она может быть за¬ 
писана следующим образом: 


[®А</- ГѴ > ' ] 
[В Л [," +,г_сѵ ) + ] ' 


(7-67) 


где с имеет одинаковое значение для обоих рядов комплексов 
с лигандом А ѵ ~. Таким образом, 


Е 0{с) 


фТ 

+^-+!р ,п 


_[ВМ 

[®А С ] 


(7-68) 


"О (с) ‘ 


■Е' 


0 ( 0 ) - 


ШТ 

гР 



И 


(7-69) 
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Если окислительно-восстановительный электрод является отри¬ 
цательным полюсом, то знак последних членов в уравнениях 
(7-68) и (7-69) меняется на обратный. Определение значений 
Ео(с) для случаев, где с > 1 затруднено, если неизвестны кон¬ 
станты устойчивости Рс и рс или нельзя приготовить растворы 
с а с ~Яс~1. Последнее условие может удовлетворяться в рас¬ 
творах с высокими концентрациями лиганда, в которых с~ 
=/Ѵ=Э?. С другой стороны, концентрацию одного из комплек¬ 
сов, скажем 23А С , можно поддерживать постоянной присутст¬ 
вием избытка твердой фазы, и постоянный член 

К (с) — Ір-трм 


измеряется для раствора, в котором а к = 1 [145, 188, 197]. Кон¬ 
станты устойчивости можно получить из измерений 


V 


е~е' 


ОЦ)' 


хт в 


ШГ . а„ 
—в- Іп —й- 
гЬ ее 


в зависимости от а методами, аналогичными описанным выше 
для функции $ (а). 


Б. Ячейки с двумя переменными концентрациями 

Так как потенциалы элементов (7-15), (7-15а) и (7-17) яв¬ 
ляются функциями двух концентрационных переменных, то вы¬ 
числение констант устойчивости из измерений Е(В, Л) и Е(В, 
А, И) более сложно, чем для элементов только с одной пере¬ 
менной концентрацией. Например, Бейтс и Восбург [24] изу¬ 
чали систему иодида кадмия с помощью элемента типа (7-15), 
для которого величина Е а была известна; величина 

Е ~ Е о + I п В Л* = -Ц- I ц (Ѵпябл ) 3 

была рассчитана. Стехиометрический коэффициент активности 
Ѵнабл (гл. 2, разд. 2, В) значительно отличается от коэффициен¬ 
та активности у :Ь2 -ь который получался бы в отсутствие комп- 
лексообразования. Тогда предположили, что присутствует бо¬ 
лее одного комплекса Сс1І„ и последовательным приближением 
были получены ионная сила, коэффициенты активности раз¬ 
личных форм и константы устойчивости рі, |3г, |3з и [3 4 . Расчеты 
такого типа несколько упрощаются, если поддерживать коэффи¬ 
циенты активности постоянными. 

Фронеус [84] измерил э. д. с. элемента (7-17) в отсутствие 
{Елг= о) н в присутствии (Е а ) лиганда А; общая концентрация 
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металла и ионная сила поддерживались постоянными. Тогда 

(ЛЕ) в = (г л -Б л= о) д = -^1па 0 ^. 

Так 

Ііт = п — 2 И Нт А = а, 

В->0 \ ѴЯ/ае в-+ о 

откуда, в принципе, могут быть получены значения констант ус¬ 
тойчивости. Аналогичный метод применим к измерениям Е\А, 
В), полученным с помощью элементов (7-15) или (7-15а) [84]. 
Однако трудность получения точных значений (дА/дВ) ЛЕ для 
систем слабых комплексов уменьшает преимущество примене¬ 
ния элементов без жидкостного соединения, и этот метод не ре¬ 
комендуется для точной работы. 
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ПОЛЯРОГРАФИЯ И АМПЕРОМЕТРИЯ 


Полярографический и амперометрический анализы основаны 
па характеристических вольт-амперных кривых (полярограм- 
мах), которые получаются при электролизе разбавленных рас¬ 
творов (10 _6 — ІО -2 М), содержащих формы, способные при этом 
восстанавливаться или окисляться. В этом процессе использу¬ 
ются два электрода, один из которых очень маленький, слабо 
поляризуемый, а другой — большой, неполяризуемый. Обычно 
это ртутная ванна и капельный ртутный электрод. Электроли¬ 
тическое разложение незначительно, поскольку ток порядка 
-всего лишь нескольких микроампер протекает через раствор в 
течение очень короткого времени, исчисляемого в минутах. 

Условные обозначения, используемые в потенциометрии 
(см. гл. 7), обычно также применяются в полярографии. Катод¬ 
ные токи, сопровождающие восстановление на капельном элек¬ 
троде, и анодные токи, сопровождающие окисление, условно 
обозначают положительным и отрицательным знаками соответ¬ 
ственно. Средний диффузионный ток «Ѵг, выраженный в микро¬ 
амперах {мт), в течение времени жизни ртутной капли свя¬ 
зан с молярной концентрацией С восстанавливаемого или окис¬ 
ляемого вещества но уравнению Ильковича [32, 44, 46] 

і,і ■ ~ (),;к'/-у) ѵ -'т'‘' ■'/'/'/; - іпГ'і'Ч: — <іс, (8- 1 ) 

которое выполняется с точностью ±2%. Здесь г — количество 
электричества, выраженное в фарадеях и требуемое в элек¬ 
тродной реакции на каждый моль вещества; О — коэффициент 
диффузии восстанавливаемой или окисляемой форм (см 2 • сект 1 ) ; 
іп скорость потока ртути из капельного электрода (мг ■ сект 1 ) ; 
/ время капли (гол); / — постоянная диффузионного тока. В 
дальнейшем коэффициент Ильковича й будет использоваться 
как удобный символ для обозначения произведения 
по при этом всегда следует определять капиллярные характе¬ 
ристики (см. гл. 8, разд. 1, А). Когда ряд деполяризаторов, на¬ 
пример комплексы попов металлов ВА„, одновременно дает 
вклад в полный диффузионный ток, то уравнение (8-1) может 


И Ф. Росеотти, X. Рогсотм? 
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быть написано в форме 


N 

Ч 


1(1 а п [ ВА я] — 


В, 


где 


а 


N 

^ і &п [ВА Я ] 
о 

В — N 

2 1 ВА «1 


( 8 - 2 ) 


(8-3) 


и й». являются коэффициентами Ильковича для комплексов 
ВА П . В последующих уравнениях коэффициенты Ильковича 
других форм будут отличаться соответствующими подстроч¬ 
ными знаками, например для форм Н;А(/>1). 

Во избежание тока миграции и чтобы сделать применимым 
уравнение Ильковича (8-1), необходимо применять фоновый 
электролит по крайней мере в пятидесятикратном избытке. Сле¬ 
довательно, ионная среда служит двойной пели: для контроля 
коэффициентов активности и для переноса практически всего 
тока. Если электролитическая ячейка содержит только ионную 
среду и если приложенный потенциал падает от значения 
+ 0,4 в по отношению к насыщенному каломельному электро¬ 
ду, то будет проходить почти линейно увеличивающийся оста¬ 
точный ток порядка ІО- 2 — І0 _І мка. Положительный предел при¬ 
ложенного потенциала обусловлен реакцией 

2Нц (ж) Ий 2 + + 2е. (8-4) 


Отрицательный предел обусловлен или разрядом фонового 
электролита, или быстрым увеличением скорости капли в ре¬ 
зультате уменьшения поверхностного натяжения между ртутью 
и раствором. 

Тот же остаточный ток потечет, если ячейка содержит так¬ 
же подходящую низкую концентрацию иона металла, который 
быстро и обратимо восстанавливается до амад$>гамы металла 
при условии, что приложенное напряжение намного более поло¬ 
жительно, чем потенциал разложения иона металла. При этих 
условиях как диффузионный, так и ток миграции равны нулю. 
Когда потенциал разложения превышен, то диффузионный ток 
накладывается на остаточный ток и вольт-амперная кривая сту¬ 
пенчато поднимается до тех пор, пока потенциал не достигнет 
величины, при которой потечет постоянный, предельный диффу¬ 
зионный ток іа- Величина диффузионного тока определяется 
скоростью диффузии восстанавливаемого катиона из массы рас¬ 
твора к области практически нулевой концентрации па поверх- 
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пости ртутной капли, и капельный электрод находится в со¬ 
стоянии фактически полной концентрационной поляризации. 

' Если ячейка содержит ион металла В, который быстро и об¬ 
ратимо восстанавливается до более низкого валентного состоя¬ 
ния 23, то диффузионный ток является катодным и форма по¬ 
лярограммы такая же, как обсуждалась выше. Однако когда 
присутствует ион только к низковалентном состоянии, то его 



Р и с. 44. Полярограммы (относительно насыщенного каломель¬ 
ного электрода) 1 М растноров оксалата натрия, содержащих 
0,0002% метилового красного и ионы железа. 

о 2,0 мМ >кело:>:і< ИI); 6-~по 1,0 нМ желс:)я(Л) и жолсза(Ш); й — 2,0 мМ 

желе:»л(ІІ), 


окисление будет сопровождаться анодным током и полярограм¬ 
ма изменится, как показано па рис. 44. Когда ячейка содержит 
ионы металла обоих валентных состояний, могут протекать ка¬ 
тодный и анодный токи соответственно приложенному потен¬ 
циалу и сменимте полярограммы вдоль оси тока зависит от 
отпоет елыіоіі концентрации В/23. Если восстановление иона 
металла более высокой валентности сопровождается дальней¬ 
шим восстановлением до амальгамы металла, тогда полная 
полнрогрнмма будет состоять из двух волн. 

Подобным образом п полярографических волн будут полу¬ 
чаться при восстановлении п инертных комплексов. Последую¬ 
щи 1 формы будут восстанавливаться ступенчато с возрастанием 
отрицательного потенциала, и формы ВА П будут восстанавли¬ 
ваться независимо от ВА,,., и ВА„ +1 при условии, что система 




212 


ГЛАВА 8 


достаточно инертна. Однако восстановление последующих ком¬ 
плексов не будет протекать независимо, если система лишь уме¬ 
ренно инертна [2]. В лабильных системах последующие комп¬ 
лексы диссоциируют настолько быстро, что несущественно, все 
ли или несколько форм восстанавливаются. При этом диффу¬ 
зия к ртутной капле определяет скорость реакции и получается 
единственная полярографическая волна. Положение сложной 
волны на оси потенциалов является в этом случае функцией от¬ 
носительных концентраций комплексов и, следовательно, кон¬ 
центрации свободного лиг^іда. Причем можно определить 
(хотя это не является необходимостью в процессе нахождения 
констант устойчивости), протекает ли электродный процесс с 
диссоциацией комплексов или без нее при электролизе с по¬ 
стоянной плотностью тока [9]. 

Количественное соотношение между потенциалом Е капель¬ 
ного электрода и силой тока (с поправкой на остаточный ток) 
для процесса 

Іі + ге © 


получается комбинацией уравнений Нернста (7-2) и Ильковича 
( 8 - 1 ) 


Я:Т , і. — 

—гг 1П —г — 
гі' Ыс ■ 


йа 


(8-5) 


где і — ток в любой точке волны и іф. и і,іа — катодный и анод¬ 
ный диффузионные токи, которые равны нулю для чистых анод¬ 
ных и катодных волн соответственно. Отсюда обратимая волна 
симметрична относительно ее средней точки и характеризуется 
потенциалом Еч, полуволны. 

В амперометрии измеряется диффузионный ток при соответ¬ 
ствующем приложенном потенциале и уравнение (8-1) непосред¬ 
ственно применяется для определения концентрации какой- 
либо формы. С другой стороны, в полярографии ток измеряет¬ 
ся как функция приложенного потенциала и определяется /л/, 
для полярографической полуволны. Пуш [57] определил кон¬ 
станту диссоциации карбоновой кислоты амперометрическим 
методом в 1910 г. Однако химики много лет не признавали ам- 
перометрию, и этим методом было определено лишь несколько 
констант устойчивости. Полярография была разработана при¬ 
близительно в 1920 г. Гейровским, который вскоре оценил ее 
применимость для изучения ионного равновесия [18]. Тем не 
менее вплоть до 1950 г. не делалось никаких попыток строгого 
полярографического определения ступенчатых констант устой¬ 
чивости [8, 60]. Метод можно применять непосредственно 
только к строго ограниченному ряду ионов металлов, но об- 
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.часть применения его можно значительно расширить, используя 
индикаторный ион в качестве вспомогательной центральной 
группы при конкурирующем комплексообразовании [60] (см. 
гл. 8, разд. 3, В). По-видимому, капельный ртутный электрод 
работает достаточно хорошо как в смешанных водно-органиче¬ 
ских растворителях, так и в водных растворах [37а, 39, 73]. 


1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 


А. Приборы 

Подробности обычной методики эксперимента приведены в 
ряде работ по полярографии [32, 44, 46]. Однако при исполь¬ 
зовании полярографии для определения констант устойчивости 
необходима значительно большая экспериментальная точность, 
чем это требуется в обычном аналитическом применении. Для 
этого следует обратиться к замечательной статье Тэйлора и 
Смита [70]. При измерении потенциалов желательна точность 
по крайней мере ±0,2 мв. По этой причине многие промыш¬ 
ленные приборы не пригодны, и обычно измененные неавтома¬ 
тические приборы предпочитают самозаписывающим поляро- 
графам. Довольно точный самозаписывающий прибор описан в 
работе [62], но обычно работают на полярографах неавтомати¬ 
ческих. Потенциалы могут быть измерены с высокой точностью 
при использовании потенциометров сопротивлений [41, 70]. 
Гильберт и Хьюм [14] описали удобное устройство, которое поз¬ 
воляет растянуть шкалу напряжений промышленного прибора, 
например, от 2,0 до 0,2 в. Шкалу напряжений следует всегда 
калибровать но точному потенциометру. 

Канелыіый ртутный электрод состоит в основном из баро¬ 
метрической трубки длиной примерно 10 см с внутренним диа¬ 
метром 0,05 мм, которая связана с резервуаром, наполненным 
ртутью. Капельный электрод имеет оптимальное время жизни 
капли /■—4,5±1,5 сек и скорость потока ртути т = 2±1 мг • сек~ х 
при давлении около 500 мм рт. ст. Капиллярную постоянную 
пГ'Г" при данном потенциале следует всегда сообщать для об¬ 
легчении сравнения данных, так как при восстановлении до 
амальгамы в потенциале полуволны происходят значительные 
изменения, связанные с изменением электродных характери¬ 
стик. 

В подходящих условиях возможно использование полярогра¬ 
фической ячейки без жидкостного соединения [40]. Однако 
обычно необходимо применять ячейку с жидкостным соедине¬ 
нием и с внешним электродом сравнения. Перхлорат-ионы не 
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восстанавливаются на капельном ртутном электроде, поэтому 
раствор перхлората натрия является удобной ионной средой в 
полярографии, как и в других экспериментальных методах. По- 
лярографисты предпочитают насыщенные каломельные электро¬ 
ды сравнения, но в ионной среде перхлората натрия они возмож¬ 
ны лишь при введении добавочных жидкостных соединений [54]. 
Очевидно, лучше заменять хлорид натрия хлоридом калия в 
стандартном каломельном элементе сравнения [17] или исполь¬ 
зовать хингидроиный [16, 17] или серебряный электрод сравне¬ 
ния [20]. Электрод сравненія не должен быть высокоомным, 
который иногда используется в сочетании с промышленными 
рН-метрами. Поэтому удобным элементом с жидкостным со¬ 
единением будет ячейка типа 


Ай 


О.ОША^СЮ, 
0,9944 ШС10 4 


ШИаСЮ, 


[м г+ ] = В 10 -3 Л4) 
[н + ] = нм 

[Ш + ] = 1 — г В — НМ 
|сіОф]-фѵ[Л ѵ -]= Ш 


Капельный 

ртутный 

электрод. 


Стандартную полярографическую ячейку, например ячейку 
Лингейиа — Лайтинена [42], можно использовать, заполняя от¬ 
деление полуэлемента сравнения мостиковым раствором и гиб¬ 
ко соединяя с полуэлементом сравнения [23, 25]. При наличии 
агар-агарового мостика не рекомендуется пользоваться диско¬ 
вым уплотнением из пористого стекла, которое обычно вплав¬ 
ляется в боковой отвод. Разбавления испытуемого раствора 
вследствие диффузии можно избежать, делая уровень раствора 
в отделении Н-ячейки для испытуемого раствора несколько 
выше, чем в другом отделении [25], или применяя Н-ячейку с 
наклонным поперечным отводом. Однако было бы более удобно 
опускать стеклянное соединение ,1-образной формы (см. рис. 38) 
прямо в отделение с испытуемым раствором полярографиче¬ 
ской ячейки. Этим способом образуется элемент с подходящим 
низким сопротивлением с воспроизводимыми потенциалами 
жидкостных соединений и можно избежать применения агар- 
агаровых пробок, мостиков и стеклянных пористых дисков. 
Бернс и Хьюм [4] описали полярографическую ячейку, в кото¬ 
рой жидкостное соединение выполнено через полупроницаемую 
мембрану. 

Ступенчатое восстановление кислорода в перекись водорода 
и гидроксильные ионы происходит между —0,1 и —1,0 в по от¬ 
ношению к насыщенному каломельному электроду. Поэтому сле¬ 
дует удалять воздух из всех растворов пропусканием очищен¬ 
ного водорода или азота, который приводится к давлению пара 
фонового электролита. Методы очистки этих газов приведены 
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и разд. 3 гл. 3. Во время снятия полярограммы пропускание 
газа нужно остановить, но инертная атмосфера должна под¬ 
держиваться постоянно. 

Плато предельного диффузионного тока полярографической 
волны часто искажается наложенным максимумом, который мо¬ 
жет быть обусловлен неравномерным подводом деполяризато¬ 
ра к капельному электроду. Эти максимумы можно подавить 
добавлением следов поверхностно-активного вещества. При из¬ 
учении комплексов металлов чистая желатина, тритон Х-100, 
цетплтриметиламмошшбромпд, метиловая целлюлоза, метило¬ 
вый красный и фуксин применяются как подавители максиму¬ 
ма. Часто пригодны концентрации 0,005—0,01%, но каждый 
раз необходимо доказывать отсутствие конкурирующего комп- 
лексообразоваішя. Тритон Х-100, по-видимому, — наилучший 
из этих реагентов *, он образует устойчивые растворы. Однако 
применение подавителей максимума ни в коем случае не яв¬ 
ляется обязательным [4] и желательно избегать применения лю¬ 
бого из них, если это возможно [5, 45, 50, 63]. 

Как и для других потенциометрических методов, необходим 
температурный контроль. Независимо от возможного изменения 
констант устойчивости, сіЕ^^/сіТ —величина порядка ±1 мв, а 
(ііа/сіТ — между 1 и 2% и, следовательно, желателен темпера¬ 
турный контроль с точностью ±0,1°. 


Б. Измерения 

Потенциал капельного ртутного электрода, протекающий ток 
и предельный диффузионный ток периодически меняются с рос¬ 
том каждой капли ртути, и в уравнении (8-5) обычно подразу¬ 
меваются средние значения /', При использовании 

гальванометра, имеющего больший период успокоения по 
сравнению со временем жизни капли, среднее показание дает 
близкое приближение к среднему току. Необходимость такого 
усреднения отпадает, если применить самозаписывающие поля¬ 
рографія. В этом случае удобнее и точнее измерить, например, 
максимум отклонения самописца, соответствующий кажуще¬ 
муся максимальному току [22]. Измерения, сделанные на этом 
приборе, будут совпадающими при постоянной методике. В из¬ 
меренную величину тока следует ввести поправку на остаточ¬ 
ный ток, чтобы получить необходимые величины в уравнении 
(8-5). Остаточный ток лучше всего определяется при снятии по¬ 
лярограммы фонового электролита, но его часто оценивают и 


* (СНа)зС • СП ? • С(('І Р,);:- (’гіі ] 4 • (ОС 2 І І„ЬОН и гомологи. 
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линейной экстраполяцией полярограммы вне области потенциа¬ 
ла разложения. 

Потенциал Е равен приложенному напряжению за вычетом 
потенциала капли в цепи ячейки. Значение ІК капли для не¬ 
демпфированного полярографа вычисляется с помощью макси¬ 
мального тока и минимального сопротивления /\ тіп ячейки в 
момент падения капли; среднее сопротивление (1,33 К т ш) при¬ 
меняется для демпфированных полярографов [26, 70]. Чтобы 
ограничить влияние этой поправки, сопротивление ячейки дол¬ 
жно быть намного меньше !0 3 ом и его удобно измерять с по¬ 
мощью моста сопротивлений на 1000 гц. По-видимому, оно ме¬ 
няется незначительно с изменением концентрации лиганда. Не¬ 
обходима поправка также на входное сопротивление, стоящее 
последовательно с полярографической цепью. 

Значение Р.ч, можно найти из графика зависимости величин 
Е от 1{у (/ — Ч «)/(*ас — 0 с учетом поправок [ср. уравнение 
(8-5)]. Усовершенствованный дифференциальный метод Мейтса 
[43], в котором линейные интерполяции производятся в непо¬ 
средственной близости потенциала полуволны, по-видимому, не 
имеет преимуществ. Франк и Хьюм [11] определили, что про¬ 
стой метод расчета потенциала ртутного электрода, когда 
і=іа/ 2, дает почти такие же результаты. Хотя значение Ел д с 
точностью ±0,1 мв может быть получено в каждом опыте, 
серьезным ограничением полярографического метода является 
то, что воспроизводимость при определении констант устойчи¬ 
вости от опыта к опыту всего лишь порядка 0,5 —1,0 мв. Тэй¬ 
лор и Смит [70] нашли, что источник ошибок лежит главным 
образом в поправке ІК капли в растворе и в ограниченной вос¬ 
производимости измерений тока и напряжения. Когда приняты 
соответствующие меры предосторожности, можно достигнуть 
воспроизводимости ±0,2 мв. 

Следует установить, что полярографические волны обра¬ 
тимы, а именно, что удовлетворяется уравнение Идьковича 
(8-1) как в присутствии лиганда, так и без него. В качестве 
критерия наиболее широко используется тот факт, что графи¬ 
ческая линейная зависимость —-Е от 1 % (і — іаа) I {іас . — 0 долж¬ 
на иметь теоретический наклон <$Т/гР. Рингбом и Эрикссон 
[60] подчеркнули, что этот критерий неприменим к системам 
сильных комплексов при низких концентрациях свободного ли¬ 
ганда, так как разностью между концентрацией свободного ли¬ 
ганда в массе раствора и концентрацией его на поверхности 
ртутных капелек нельзя пренебречь. Потенциал капельного 
электрода соответствует более высокой концентрации свобод¬ 
ного лиганда, так как доля восстановленного металла растет, 
и полярограмма удлиняется [50]. Совпадение Еу, для анодной и 



ПОЛЯРОГРАФИЯ И АМППРОМЕТРИЯ 


217 


катодной волн дает другой полезный критерий, который легко 
установить для систем ионов металла в двух разновалентных 
состояниях. Но в случае одного иона металла, который восстана¬ 
вливается до амальгамы металла, необходимо также определять 
Е; 2 для анодной волны амальгамы [68, 78] в той же ионной 
среде и при той же температуре, но при полном удалении кис¬ 
лорода [12]. Температурный коэффициент (1Е чЛ<іТ примерно ра¬ 
вен —0,7 мв-град - 1 для обратимого восстановления свободных 
ионов металла до амальгамы. В гомогенных реакциях величина 
примерно такая же, хотя знак может меняться. Однако 
(іЕч г /сІТ для необратимых волн почти всегда положительно и 
имеет величину порядка нескольких милливольт на градус. Не¬ 
зависимость Еч г от В используется как критерий обратимости 
[32], который, однако, справедлив только в отсутствие полиядер- 
ных комплексов. Типичные осциллографические рисунки, кото¬ 
рые получены на приборах Гейровского—Форейта [19], отли¬ 
чаются для обратимых и необратимых реакций [6, 73]. 


2. ИНЕРТНЫЕ СИСТЕМЫ 


А. Системы 

Соотношение между инертностью системы комплексов и не¬ 
обратимостью электродного процесса еще полностью не ясно [75]. 
В обратимых системах, настолько инертных, что комплексы 
ВА Л восстанавливаются независимо и ступенчато, диффузион¬ 
ные токи і п будут пропорциональны концентрациям соответ¬ 
ствующих форм. Обычно полный диффузионный ток опреде¬ 
ляется выражением 

N . 

'н 2 'п (8-6) 


п пропорционален общей концентрации ионов металла [1, 24]. 
Волге того, если предполагается, что все коэффициенты Илько- 
инча равны, то 

N 

В 2 Щ п 

Я-А- і] —(8-7) 

Отсюда 

дг \ /г 



( 8 - 8 ) 
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Для случая, когда существует только один комплекс ВА Л », это 
уравнение может быть упрощено: 


N 


'ДѴ‘ 


1 0 (А вт„/і в у 


,ЛГ 


(8-9) 


В системе, умеренно инертной, однако, кажущаяся величи¬ 
на 4 будет включать кинетический ток, который возникает из-за 
частичной диссоциации ВА. Кинетические эффекты (например, 
в системе цианида кадмия [33]) можно объяснить, если изве¬ 
стны независимые значения констант устойчивости. Корита и 
Кесслеру [36] удалось исключить кинетические токи некоторых 
питрилотриацетатных комплексов с помощью модифицирован¬ 
ного проточного ртутного электрода, и к полученным данным 
можно было применить уравнение (8-9). Корита [34, 35] также 
определил константы устойчивости из потенциалов полуволны 
для волн кинетического тока, но точность измерений была толь¬ 
ко ±2 ме. 


Б. Метод конкурирующего комплексообразования 

В инертной системе, в которой может быть получена обра¬ 
тимая волна диффузионного тока для свободного иона метал¬ 
ла в присутствии лиганда и без него, можно использовать метод 
конкурирующих реакций, даже в случае необратимого восста¬ 
новления комплекса. Чтобы определить константу устойчивости 
ВА, необходим комплекс ©А с известной и примерно равной 
устойчивостью. Также необходимо, чтобы полярографическая 
волна свободной формы 23 была обратима и соответствовала 
более положительному потенциалу, чем у формы В, а также 
была бы незаметна в присутствии 23А (см. рис. 45). В растворе, 
содержащем примерно эквимолярные концентрации (~10“ 3 М) 
форм В и 23А, 'равновесие может быть представлено в виде 

В ф 23А ВА ф ® (8-10) 

с константой равновесия 

К ь 2 

1< “ і; “ <»■-Ь) (В~ В) = (Ц,- і*)'(Ві“ -ЗМ*) ’ (8 ' П) 

где і® — диффузионный ток для общей концентрации формы 23 
в отсутствие лиганда; 4—диффузионный ток, обусловленный 
некоторым количеством формы 23, вытесняемой из 23 А по реак¬ 
ции (8-10). Эти токи можно измерить с точностью ±2%. Конеч- 
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но, этот метод может быть применен для амперометрического 
титрования. Ионы европия(III), марганца(ІІ), железа (III), 
меди(ІІ), цинка, кадмия, ртути(ІІ) и свинца использовались 



1* и с. '15. 1 Іолярогц.'іммы (относительно іііісыіцсішого каломель¬ 
ною электрода) |(ІЛ|. 

(г I и/И СпЬО, м 1 мЛІ ІЧп.Л'ОѴ {V: стилокпилмм іп ечрляцетлт, остаток ЭД'ГЛ); 
(> -- 1 .иМ (ліЬ() 4 ; п - 1 мі И МідліѴ. 


как вспомогательные центральные группы при определении кон- 
«га мт устойчивости амшюполикарбоксилатных комплексов с 
мпоі ими помами металлов, включая лаптаниды [21, 24, 64— 
67 , 7/ 1 


ЛДЬИЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ 

Потенциал полуволны Пч 2 лабильной системы комплексов, 
в которой диффузия ионов металлов к капельному ртутному 
•лсктроду определяет скорость процесса, может быть опреде- 
.'і( іі как функция общем концентрации лиганда А при условии, 
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что полярографическая волна лиганда не перекрывает волну 
комплексов. Сдвиг при постоянной общей концентрации В иона 
металла 

а Ч = \(Ч)а-(Ч)а=о\в ( 8 - 12 ) 

обычно происходит б область более отрицательного потенциала. 
Если невозможно непосредственно определить (Еч,)а=о, эта ве¬ 
личина может быть получеА экстраполяцией [37а]. Функция 
АЕч, (А) может быть использована для определения состава об¬ 
разованных комплексов и для вычисления констант устойчивости. 

Так как значения Е>/ г , полученные, как описано в разд, 1 
гл. 8, обычно включают жидкостной потенциал Е то значения 
АЕ у, включают потенциал А /і,, который представляет измене¬ 
ние потенциала жидкостного соединения при изменении общей 
концентрации лиганда. Член АЕ, равен пулю при условии, что 
лиганд не является главным компонентом ионной среды и что 
жидкостные соединения образуются воспроизводимо. Однако 
А Е) заметно >0 в системах слабых комплексов при высоких 
концентрациях свободного лиганда. Порядок величины А Е} 
(~ 1,8 же) между 1 М растворами перхлората н хлорида натрия 
можно определить с помощью уравнения Гспдерсона [27]. Сле¬ 
довательно, АЕ} можно пренебречь до тех пор, пока воспроизво¬ 
димость измерений Ей, ниже ±1 мв. Когда точность при опре¬ 
делении АЕч, повышается, необходимо попытаться определить 
функцию АЕ-,(а) с помощью катиона, который имеет тот же 
заряд, что и исследуемый катион, по не образует заметных ком¬ 
плексов с лигандом. Дальнейшее обсуждение потенциалов жид¬ 
костного соединения см. в разд. 2, Б гл. 7. 

Дефорд и Андерсон [7] систематически изучали зависимость 
Е> 1 , (включая Е}) для ионов кадмия от природы и концентра¬ 
ции различных нитратов. Аналогичные исследования проведены 
другими исследователями [17, 29, 32, 38, 74]. При очень низких 
значениях ионной силы I :у не зависит от природы фонового 
электролита, но это не так при более высоких значениях ионной 
силы (см. рис. 46 и рис. 1). Разность 

д %=(%ѵ=і-(^ѵи 

приблизительно равна —15 мв для двухвалентного катиона; 
таким образом, возникает общая трудность вследствие разли¬ 
чий изменений в коэффициентах активности от изменений в сте¬ 
пени комплексообразования, если не используется одинаковая 
ионная среда. Значительная замена ионов натрия па водород 
в перхлоратной среде, по-вндимому, не влияет па величины 
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Е'і 2 [17]. Метод определения констант устойчивости комбина¬ 
цией величин ДЕ у, и А, полученных в различных фоновых 
электролитах, описан Папоффом и сотрудниками [55, 56]; хотя 





Р и с. Мі Потенциалы полу поли кадмшг (II) и нитратной среде (от¬ 
носительно насыщенного каломельного электрода) как функция 
квадратного корпя из значения общей ионной силы 17]. 


метод Папоффа предпочитается итальянской школой [61], не¬ 
достатки методов получения отношений активностей, приведен¬ 
ные п гл. 2, относятся также к этому методу. Кроме того, по¬ 
скольку метод полярографии уже предусматривает использова¬ 
ние ионной среды, то нет необходимости уделять этому допол¬ 
нительное внимание [27]. 

Если необходимо получить отношения активностей, то лучше 
вначале определять концентрационные отношения в различных 
ерг і.ах, а затем обработать эти данные, как описано в разд. 2, В 
гл. 2, 
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А. Восстановление комплексов до амальгам 

Если катодная реакция протекает следующим образом: 


В" г -)- Н§ (ж) -)- ге В-Н§, 


то уравнение Нернста (7-2) может быть записано в виде 


гР 


1п 


[в-неі 

ь 


» Р , *Т 
~ с ^1р 


ІП а 0 + 1 п 


ів-не] 


(8-13) 


где концентрационные плены относятся к концентрациям на 
поверхности электрода и нс обязательно равны концентрациям 
в массе раствора. Если предполагается, что градиент кон¬ 
центрации ионов металла через диффузионный слой толщиной 
0,05 мм вокруг ртутной капельки линеен, то из уравнений 
(8-13) и (8-2) получаем 

ы.Т / (7,, і . — і\ 

Е^Е 0 -і —~( Іп« 0 -Нп . (8-14) 

г? \ а в I ) 

Когда Е — (Е) л ) а, третий член в скобках в уравнении (8-14) ра¬ 
вен нулю, а когда Е= (Е </*) л=о, первый и третий члены равны 
нулю. В постоянной ионной среде 

а Ч = КЧ)а~(Ч)а^}в-17г 

Последний член в уравешш (8-15) часто опускается [32, 60]; но, 
так как значения (іа) л **о н (Ф)л необходимы для расчета 
(Еѵ,)л*=о и (Еч,)л, пренебрежение этим членом не оправданно, 
если предварительно это не обосновывается [25]. Как показали 
Хыом [4, 11, 22, 38] и Кивало [26, 29, 31] с их сотрудниками, от¬ 
ношение [Ой) а=о/ ( іа ) а]в заметно отличается от единицы во мно¬ 
гих системах слабых комплексов металлов. Уравнение Кольт- 
гоффа—Лиигейиа [32] является приближенной формой уравне¬ 
ния (8-15) для частного случая, в котором существует только 
один комплекс. 

Этим способом получается функция а»{Л) для разнообраз¬ 
ных систем последовательных комплексов меди(II) [13, 16], 
цинка [11, 16, 48—50, 58, 71], кадмия [10, 16, 22, 29, 37, 71], свин- 
ца(ІІ) [4, 16, 17, 25, 26, 28, 37, 38, 53], олова[І1] [59] и таллия(І) 
[16, 38, 53] с неорганическими и органическими лигандами. Од¬ 
нако нельзя предполагать, что эти катионы обратимо восста¬ 
навливаются в присутствии всех лигандов. Так, свинец(ІІ) вос¬ 
станавливается необратимо в иодидных растворах [30], хотя 
его восстановление обратимо в хлоридных [25] и бромндиых [26] 
растворах. Данные для систем никеля (И) с пиридином [72] и 


Іп (*о4-!п 


Оа) 


л=о 


(к). 


(8-15) 
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хлорида родия(Ш) [6] также объясняются уравнением (8-15), 
но относительно обратимости этих систем могут возникать не¬ 
которые сомнения. Упрощенное по Кольтгоффу — Лингейну 
уравнение (8-15) было применено для многих систем, в которых 
существует только один комплекс [3]. 

Точность полярографических измерений заметно ниже точ¬ 
ности аналогичных измерений с амальгамными электродами, 
по экспериментальная техника требует меньшей квалификации. 
Хотя применимы все методы получения констант устойчивости 
пз функции а 0 (Л), описанные в гл. 5, наиболее часто исполь¬ 
зуется метод последовательных экстраполяции Лсдена, описан¬ 
ный Дефордом и Хьюмом [8]. Эти авторы предположили спра¬ 
ведливость приближения а~А, но концентрация свободного 
лиганда может быть найдена последовательным приближением 
|(Ю] (гл. 3, разд. 2, А). Следует подчеркнуть, что величина ао 
в уравнении (8-15) [ср. уравнение (3-3)] определяется концен¬ 
трацией па поверхности электрода. Так, при потенциале полу¬ 
волны В равно половине общей концентрации ионов металла 
в массе раствора и нет необходимости, чтобы а было равно 
концентрации свободного лиганда в массе раствора. Несомнен¬ 
но, метод подгонки кривых является лучшим методом получе¬ 
ния констант устойчивости из несколько неточных полярогра¬ 
фических данных [см. уравнения (5-7), (5-21), (5-25), (5-41) и 
гл. 5, разд. 4]. 

Б. Комплексы ионов ртути 

Восстановление ионов ртути(І) или ртути(П) вызывает 
определенный катодный диффузионный ток ф с , который про¬ 
порционален общей концентрации В, ионов металла в массе 
раствори. В добавление к этому конечная полна для окисления 
капельного рту того электрода (уравнение (8-4)] в отсутствие 
л и гнидой может смещаться в облагав более отрицательных гю- 
іенцпалов при образовании комплексов ионов ртути(I) или 
ріут(ІІ), или обоих. Определенная четкая анодная волна мо- 
жеі получаться в присутствии небольших количеств деполяри- 
іуюіпеіо лиганда, н анодный диффузионный ток Ц а будет про¬ 
порционален концентрации в массе раствора того лиганда, ко- 
іорый не евяівп е попами металла. Эта последняя величина 
выражается как 

(Л -»/*), = «, 2 Р?*/- (8-16) 

в 11 'і.еіітпчпа первоначальной концентрации а,- свободного ли- 
іаида для сопряженных оснований сильных кислот. Далее 
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представлены соотношения Ильковича для системы комплексов 
ртути (II): 

(8-17) 

1 — Ча =/а я % Ру л '. (8-18) 

где 

2 а і [НуА] 

=~~г -• (8-19) 

2 [НуА] 


Из уравнений (7-2), (8-17) и (8-18) получаем уравнение для 
смешанной анодно-катодной волны 


жТ 

2Р 



-Ча 


.2№' 


+ ІП 


Чс' 


( 8 - 20 ) . 


где ЕІ 1 — стандартный электродный потенциал реакции 

Нй 2 + +2е^г>Н2 (ж) 


в данной ионной среде. 

Упрощенная форма уравнения (8-20) использовалась при 
изучении этилендиаминотетраацетатных [15] и цианидных [47, 
69] комплексов. Если в начальных растворах ионы ртути(II) 
отсутствуют {Ві — 0), то і ас равно нулю, и для системы, в кото¬ 
рой лиганд является сопряженным основанием сильной кисло¬ 
ты, получаем 



где йл — коэффициент Ильковича для лиганда. Член 

«в _ Щ 

(! а пВ\ 


( 8 - 22 ) 


может быть получен с помощью уравнений (8-17) и (8-18) и он, 
по-видимому, приблизительно постоянен в системе тиомочевины 
[51] при низких концентрациях свободного лиганда. С другой 
стороны, предполагается, что п целое число [69], и значения О 
коэффициентов диффузии берутся из литературных данных. 
Когда начальные растворы не содержат лигандов, по связанных 
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с ионами ртути(II), і йа равна нулю и зависит от В { . На¬ 
пример, при полярографическом восстановлении очень устойчи¬ 
вого комплекса, такого, как Нд(СМ) 2 , потенциал полуволны 
определяется уравнением 

21п А-). (8-23) 

а А I 





-21п 






С другой стороны, можно определить потенциалы 
зависящие от концентрации, для которых 

І<1с * __ 1 

і п * ' 


Е і [47], не 
(8-24) 


и для одного устойчивого комплекса НдАд, получаем выражение 

Е ^ = Е"-^ г ^V N ~-N\пУ і р»А' + Ш ^ ). (8-25) 

V о “ л / 

Когда концентрация лиганда настолько велика, что прак¬ 
тически невозможно получить полную анодную волну (і аа ^> і), 
основание волны может быть представлено [47, 51, 52, 76] 
выражением 

Б = 4' + [I п % +1 п (і ае - і) -! п й а \. . (8-26) 

Когда і йс — і — 1, то 

(^і ) Л = 4' - -І 7 Г О п а о “ 1 п сТ а )• (8-27) 

Потенциал 

('?,)* .„-4 1 (8-28) 


нельзя измерить, поскольку злектродпая реакция предста¬ 
вляется уравнением (8-4) в отсутствие лиганда, но можно 
определить величину 

( е і)л=о = 4 —4г Іп 4- (8-29) 

Из уравнений (8-27) и (8-29) получаем 

оцТ [ (Г \ 

( в \)л ~ ( /; і)лл) 4‘ “4 + — |^ 1п «О — 1п "^Г I • (8-30) 

Стандартные потенциалы для данной ионной среды нельзя по¬ 
лучить полярографически и следует использовать потенциомет¬ 
рические значения [51, 52]. Соответственно, по-видимому, нет 


]5 Ф. Россогти, X. Роесотти 
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никаких преимуществ для изучения комплексов ртути(II) поля¬ 
рографическим методом вместо потенциометрического с по¬ 
мощью ртутного электрода (ср. гл. 7). В лотенциометрии потен¬ 
циалы могут быть измерены более точно и не возникает необхо¬ 
димости определения или оценки коэффициентов Ильковича. 
Кроме этого, потенциометрические измерения можно проводить 
более быстро. а 

В. Конкурирующее комплексообразование 

Иногда в полярографии можно определять константы устой¬ 
чивости комплексов ионов металлов В даже в том случае, когда 
они восстанавливаются необратимо. Для этого применяют кон¬ 
курирующее комплексообразование с катионами 23, которые 
обратимо восстанавливаются при более положительном по¬ 
тенциале. В принципе поэтому применимость полярографиче¬ 
ского метода может быть значительно расширена. Сдвиг Д4%, 
потенциала полуволны вспомогательной центральной группы бу¬ 
дет меньше в присутствии формы В, чем в отсутствие ее (ср. 
рис. 47), и определяет концентрацию свободного лиганда при 
том условии, что функция Лб', /з (а) предварительно определена. 
Отсюда следует, что при потенциале полуволны 

л = А - ~ а в пЪ І1 . (8-31) 

Последним членом в числителе часто можно пренебречь, для 
чего удобно использовать 23— КГ'ѴИ. Константы устойчивости 
можно определить из функции п{а) с помощью методов, опи¬ 
санных в гл. 5, Этот метод индикаторного иона был предложен 
Рингбомом и Эрикссоном [60], которые показали, что точность 
определения а возрастает с величиной п. Кивало и Луото [31] 
использовали свинец(II) как вспомогательную центральную 
группу при определении устойчивости хлоридных комплексов 
никеля и цинка. К сожалению необходимо использовать срав¬ 
нительно высокие концентрации формы В(~2хЮ“ 1 М), чтобы 
уменьшить величину а, если комплекс ВА„ слабый, и поэтому 
необходимо, чтобы потенциалы полуволн форм В и 23 сильно 
отличались друг от друга. Дальнейшим недостатком этого мето¬ 
да является возможность изменения коэффициентов активности. 
Ионы кадмия(II) также использовались при изучении комплек¬ 
сов никеля (II) с аминокислотами [39]. 

Конкурирующее комплексообразование может происходить, 
если ион металла В восстанавливается не до амальгамы, а до 
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другого валентного состояния 25. На основании уравнения (8-15) 
получаем 


АЕ и 


УіТ 

Тр 



(8-32) 


где отношения диффузионных токов относятся к равным кон¬ 
центрациям форм В и 23. Поэтому капельный ртутный элек¬ 
трод функционирует как инертный электрод: уравнение (8-32) 



Рис. 47. Полярограммы (относительно насыщенного каломель¬ 
ного электрода) для 0,48 мМ растворов ионов свинца(ІІ) [31]. 

а, — в отсутствие посторонних ионов; б — в присутствии ^4 /И хлорид-ионов; 
в —в присутствии 0,16 М ионов цинка и 1,4 М хлорид-ионов. 


аналогично уравнению (7-57) и необходимо знать по, чтобы 
найти а 0 . Нет никакого явного преимущества в применении по¬ 
лярографии вместо обычного метода окислительно-восстанови¬ 
тельной потепциометрии, например, с платиновым электродом; 
эксперименты занимают больше времени и результаты, несо¬ 
мненно, менее точные. I Іоеледонателыіые константы устойчиво¬ 
сти, по видимому, не были получены с помощью окислительно- 
інкч'таінжителыюі'і полярографии. Таким путем были получены 
константы устойчивости ряда комплексов [3], по их следует 
больше рассматривать как иллюстрацию справедливости урав¬ 
нения (8-32), чем как строгое определение искомых констант 
устойчивости. 
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ГЛАВА 9 

0 

РАСТВОРИМОСТЬ 


Измерение растворимости труднорастворимых твердых ве¬ 
ществ в водных растворах комплексообразующего агента — 
один из самых старых методов изучения равновесия в раство¬ 
ре. В конце прошлого столетия этим способом были исследо¬ 
ваны молекулярные комплексы пикриновой кислоты [5, 51], а 
несколько лет позднее прямой метод [35, 46] и метод конкури¬ 
рующей растворимости [9, 14, 28, 29] были использованы для оп¬ 
ределения констант устойчивости комплексов ионов металлов. 
Этот метод был также применен для изучения равновесия в 
смешанных водно-органических растворителях [22, 54, 78] и в 
системах, насыщенных по отношению к труднорастворимым 
жидкостям или газам. 

Большинство данных по растворимости трудно интерпрети¬ 
ровать, так как часто происходят значительные изменения со¬ 
става водной фазы и, следовательно, стехиометрического произ¬ 
ведения растворимости 


( 9-0 

труднорастворимого комплекса ВА С ; здесь т с — термодинами¬ 
ческое произведение растворимости. Однако так же, как и в ра¬ 
ботах с гомогенными системами (см. гл. 2), для изучения рас¬ 
творимости можно использовать постоянную ионную среду; 
по методикам Эдмондса и Бирнбаума [26], Кинга [45], Ледена и 
сотрудников [7, 8, 55] был проведен ряд измерений растворимо¬ 
сти с помощью растворов, в которых контролировались коэф¬ 
фициенты активности. Например, Нильссон [74] нашел, что про¬ 
изведение растворимости иодида таллия (I) было одинаково 
в 4 М растворе перхлората натрия и 4 М растворе иодида на¬ 
трия. Однако значения & с для хлорида, бромида и тиоцианата 
таллия (I) увеличивались с концентрацией свободного лиганда 
в области 0,5 Л4<;я<:4,0 М в 4 М ионной среде, указывая на 
то, что коэффициенты активности зависят от состава среды при 
этих условиях. 
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1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 


Методы для определения растворимости в широких пределах 
экспериментальных условий были рассмотрены Циммерманом 
[90]. При изучении равновесия в водном растворе изменение 
растворимости в зависимости от начального состава водной 
фазы измеряется при постоянной температуре. Так как равно¬ 
весное и фазовое разделения в жидкостных системах рассма¬ 
триваются в гл. 10, здесь будут обсуждаться лишь методы из¬ 
мерения растворимости твердых веществ. 


Рис. 48. Сатуратор Крёистеда — Дэвиса. 

і — винтовой зажим; 2 —емкость, содержащая раство¬ 
ритель; колонка с тонкоразмельченным насыщающим 
твердым веществом; 4 —пористая стеклянная прокладка; 
5 — емкость, содержащая насыщенный раствор. 



Равновесие между твердой фазой и раствором может быть 
достигнуто или встряхиванием » закрытом сосуде, или пропус¬ 
канием водной фазы через апіцнітор [(>(>], наполненный твер¬ 
дым веществом; тин сатуратора, примененный Дэвисом и со¬ 
трудниками, показан па рис. 48. Равновесие следует устанав¬ 
ливать в термостате. Так как часто равновесие достигается мед¬ 
ленно, следует проверять, получается ли одинаковое значение 
растворимости при ненасыщенной или пересыщенной началь¬ 
ной водной фазе, а также через различные промежутки вре¬ 
мени. Равновесие в инертных системах [например, аммиакаты 
кобальта(III)] достигается быстрее с помощью катализатора 
153]. Иногда необходимо покрывать внутреннюю поверхность 
сосудов и пробок парафиновым воском или силиконом для 
того, чтобы избежать потерь растворенного вещества вследствие 
сорбции на стекле. 

Твердая фаза может быть отделена от насыщенного рас¬ 
твора фильтрованием или центрифугированием, которые еле- 
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дует проводить при температуре равновесия. Особенно удобно 
помещение с постоянной температурой, но, если его нет, филь¬ 
трование можно легко выполнить в термостате. Например, 
установление равновесия и последующее разделение можно про¬ 
водить в термостатированном с арф а то ре Дэвиса со встроен¬ 
ным фильтром. Если равновесие проводится в отдельных сосу¬ 
дах, то фазы могут быть разделены с помощью пипетки с по¬ 
ристым фильтром [1] или термостатированного ультрафильтра 
'Гиссена под давлением от 2 до 3 атм [55, 59]. Хотя и трудно 
проводить центрифугирование точно при температуре равнове¬ 
сия, если нет термостатирующего помещения, все же кристал¬ 
лизацию из горячих растворов можно предотвратить продува¬ 
нием горячего воздуха через центрифугу [45] и с помощью подо¬ 
гретых пипеток для удаления водной фазы. Фазы могут иногда 
быть отделены более полно, если прокладка из ваты центрифу¬ 
гируется на поверхности твердого вещества [47]. 

Выбор аналитического метода в основном зависит от вели¬ 
чины измеряемой растворимости. Умеренно высокие значения 
обычно определяют гравиметрическим или объемным методом, 
а низкие значения — полярографическим [15], колориметриче¬ 
ским [15, 48] или радиометрическим [59] методами. Незаряжен¬ 
ные формы могут быть иногда отделены от насыщенного 
раствора экстракцией. Так, растворимость углеводородных ли¬ 
гандов в водных растворах серебра (I) была определена спек¬ 
трофотометрически после экстракции лиганда гексаном [2], в то 
время как растворимость дитизона в буферных растворах изме¬ 
рялась [25] добавлением избытка радиоактивного серебра, экс¬ 
трагированием дитизоиата серебра хлороформом и определе¬ 
нием активности в органической фазе. 

Хотя измерение растворимости обычно включает анализ на¬ 
сыщенного раствора, были выполнены также эксперименты по 
смешению ряда растворов известной концентрации с последую¬ 
щим определением веса образовавшегося осадка. 


2. ПРЯМОЙ МЕТОД РАСТВОРИМОСТИ 

В простейшем случае измерения растворимости применяются 
для изучения равновесия, когда единственными формами, при¬ 
сутствующими в обеих фазах (кроме растворителя и ионной 
среды), являются формы, образованные из центральной груп¬ 
пы В н лиганда А. 

Серьезным недостатком прямого метода растворимости яв¬ 
ляется потеря одной степени свободы в насыщенных растворах, 
кроме того, метод ограничен системами комплексов, которые 
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являются моноядерными относительно группы, произведенной 
целиком от труднорастворимого вещества. Так, изучение рас¬ 
творимости ВА С в растворах, содержащих лиганд А, не дает 
информации о числе групп В, присутствующих в каждом комп¬ 
лексе (гл. 9, разд. 2, А), и измерение растворимости лиганда 
можно использовать для изучения только тех форм, которые 
содержат одну лигандную группу (гл. 9, разд. 2, Б). 

А. Растворимость труднорастворимого соединения 
ВА с (е>0) 

Растворимость труднорастворимого твердого вещества ВА С 
в растворе, содержащем лиганд А, определяется по уравнению 

N N 

В = 2 ІВА ;і ] = ^2М"' С - (9-2) 

о о 

Растворимость ВА С обычно находится измерением общей кон¬ 
центрации группы В в насыщенном растворе ВА С . Другим мето¬ 
дом [67] является измерение общей равновесной концентрации 
А лиганда. Тогда величина В может быть вычислена по разно¬ 
сти между А и общей начальной концентрацией А { лиганда. 
Таким образом, , . 

В = _ ( 9 .3) 

Однако растворимость ВА С часто бывает настолько мала, что 
разность (А — Аі) невозможно определить с точностью, доста¬ 
точной для получения надежного значения В, если только ВА С 
не будет содержать радиоактивный лиганд, который не может 
обмениваться с раствором. В идеальном случае следует прово¬ 
дить анализы как для В, так и для А [15]. 

Уравнения, аналогичные уравнению (9-2), могут быть полу¬ 
чены для растворимости форм например 0е 2 (С 2 0/,)з [18] 

и ТІ 2 З 2 О 3 [77], или сложных форм, полученных из ИЛ,, и моле¬ 
кул растворителя или ионов среды, например МаА^ЗаОз • Н 2 0 
[75], ЫаТ13 2 0з • гН 2 0 [77] и ЫаА^(ЗСЫ) 2 • 2Н 2 0 [58] в постоянной 
среде перхлората натрия и Со(ЫН 3 ) 6 (С10 4 )з в постоянной сре¬ 
де перхлората аммония [53]. 

Уравнение (9-2) основывается на предположении, что удов¬ 
летворяются следующие условия: 

1 ) коэффициенты активности поддерживаются постоянными; 

2 ) в растворе не образуются полиядерные комплексы; 

3) состав твердой фазы и, следовательно, & с остаются по¬ 
стоянными. Ларссон [Г»' 1 | предложил метод внесения поправок 
па изменения растворимости с , вызванные добавлением в си¬ 
стему высокой концентрации нейтральных молекул (например, 
аммиака). 
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Если указанные условия выполнены, уравнение (9-2) может 
быть решено относительно параметров &Р С , р ь . . . , р, ѵ с по¬ 
мощью методов, приведенных в гл. 5, в их простой модифика¬ 
ции. Хотя часто применяется метод последовательной экстра¬ 
поляции (см. [55]), более предпочтителен метод подгонки кри¬ 
вых. Например, если образуются только первые два комплекса, 
то уравнение (9-2) может быть представлено в виде 

Ва с = & с (\ + М + М 2 ). (9-4) 


причем три параметра в уравнении (9-4) можно определить ме¬ 
тодом подгонки кривых, аналогично методу, описанному в 
разд. 3 гл. 5 для вычисления констант устойчивости по данным 
«с а. для систем, в которых /Ѵ = 3. Так как из уравнения (9-2) 
следует, что 


а ід в 
а Ісг а 


с, 


(9-5) 


функция п(а) может быть, в принципе, также получена из из¬ 
мерений растворимости и использована для вычисления кон¬ 
стант устойчивости. Однако этот метод не рекомендуется из-за 
трудности точного графического дифференцирования. 

С другой стороны, произведение растворимости & с можно 
определять независимо. В общем случае необходимы измере¬ 
ния как Ь, так и а, но если с= 1, то справедливо соотношение 
а=Ь при условии, что в растворе не присутствуют комплексы, 
более высокие чем ВА. Тогда произведение растворимости вы¬ 
числяется из выражения ^А С ^=Ь 2 с помощью значений Ь, полу¬ 
ченных потенциометрическим методом [7, 57, 58, 60]. В частном 
случае, когда ВА С полностью диссоциирован в насыщенном рас¬ 
творе, 

а~ А *=> сВ, ( 9 - 6 ) 

<^=сНЗ еИ ( 9 - 7 ) 

и с может быть вычислено из измеренной растворимости В. 
После определения & с можно рассчитать функцию 

в^- с V = ѵ (9-8) 

о 


и получить константы устойчивости, как описано в гл. 5. 

Выше предполагалось, что растворимость В можно измерить 
в зависимости от концентрации свободного лиганда. Однако на 
практике вместо этого обычно определяют изменение В как 
функцию общей концентрации А лиганда и получают соответ¬ 
ствующие значения а последовательным приближением, как 
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указано в гл. 3, разд. 2, А. Если ВА С очень плохо растворим, В 
будет мало и справедливо приближение А~а. 

Если образуется только один комплекс ВА Л -(А г >с) в замет¬ 
ной концентрации, его константу устойчивости можно вычис¬ 
лить по координатам минимума экспериментальной функции 
В (А) [ср. уравнение (9-5)] при условии, что растворимость ВА С 
определена в отсутствие добавляемого лиганда [81]. Однако 
применение этого метода ограничено, и он не имеет преиму¬ 
ществ перед более обычными методами, приведенными выше. 

Основной недостаток использования измерений растворимо¬ 
сти ВА С для изучения равновесия заключается в том, что Ь 
нельзя менять независимо от а, так как & с постоянно. Поэтому 
невозможно получить достаточно данных для расчета констант 
устойчивости полиядерных форм или даже для того, чтобы 
быть уверенным, существуют ли такие формы. Так, если рас¬ 
твор содержит формы В д Ар(< 7 > 1 , /?>0), растворимость ВА С 
определяется уравнением 

В = 2 2 Ч [ВД,] = 22(9-9) 

іо іо 

Коэффициент при данном члене а 1 в полиноме (9-9) в этом слу¬ 
чае содержит константы устойчивости $ чр всех форм, для кото¬ 
рых р — с <7 — /. Например, если с = 2, уравнение (9-9) имеет сле¬ 
дующий вид: 

3 ѵЛ М ^ 2 "ф ^22^2 'К ^Р'35^2 — I” ■ • ■) 11 ^ “К 

+ (Рі2 < ^’2 + 2Р24<^2 + ЗРзб<^’2Н - •■•)+ ••• (9-10) 

и невозможно различить отдельные комплексы ряда форм ВА, 
В ...А:!, ВцАй, . ■ • пли комплексы ряда -ВАч, В>А/„ В ;! А Й , ... только 
на основании данных но растворимости. Аналогично, если с— 1, 
то коэффициенты у членов а и и а равны соответственно Р п ^’ 1 + 
-]- 2р 22 (^ е ’і ••• и + 2р 23 (^[ .... Таким образом, если 

твердой фазой является ВА С , то невозможно различить формы 
одинакового заряда. 

Системы, в которых можно ожидать полиядерное комплексо¬ 
образованно, лучше всего исследовать потенциометрически 
(гл. 7 и 17) [55, 58, 76, 77]. Повышенная растворимость солей 
ВА в растворах, содержащих В [59, 65, 87], объяснялась, ис¬ 
ходя из образования полиядерных форм В У А, которые, как 
предполагали, содержали только один лиганд. 

Применение к комплексам ионов металлов. Прямой метод 
растворимости применяется главным образом для определения 
растворимости труднораетворпмых солей металлов в присут- 
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стбии комплексообразующих анионов, Хотя большая часть 
работ выполнена в растворах с переменной ионной силой (с со¬ 
ответствующей поправкой на коэффициенты активности или без 
нее), был проведен ряд тщательных исследований комплексов 
серебра (I) [7, 8 , 15, 55, 58, 60, 63, ^5, 80], висмута (III) [1], тал¬ 
лия (I) [37, 77] и гексааммиаката кобальта(III) [53, 54] в по¬ 
стоянной ионной среде. Другие системы, изученные этим мето¬ 
дом, включают комплексы ртути (II) [31, 46], свинца (II) [27, 52] 
с неорганическими лигандами и оксалатные комплексы ряда 
ионов металлов [4, 16, 18, 34, 66 , 71]. 

Подобным образом гидроксокомплексы ионов металлов мож¬ 
но изучить, определяя растворимости окиси или гидроокиси 
металлов, в растворах с различной кислотностью. Подстановка 
соотношений [ОН - ] =/С ѵ А -1 и я п = $ п К~ п в уравнение (9-2) 
приводит к выражению 

(9-11) 


для растворимости труднорастворимой гидроокиси В(ОН) с , 
ОКИСИ ВОс /2 ИЛИ любой промежуточной формы ВО ,:/2 -хНгО 
(1 <Д <<;/2). Таким образом, константы гидролиза я п могут 
быть получены из экспериментальной функции как опи¬ 

сано выше при условии, что образуются только моноядерные 
комплексы. Этот метод использовался для изучения гидролиза 
ряда ионов металлов, например олова(ІІ) [32], ртути(П) [33] 
и неодима(III) [85], но он не может быть рекомендован, по¬ 
скольку гидроксокомплексы ионов металлов часто полиядерны, 
например комплексы олова (II) [84а]. 

Применение к прогонным комплексам. Растворимость труд¬ 
норастворимой кислоты Н С А в растворе с концентрацией Н во¬ 
дородных ионов определяется по уравнению, аналогичному 
(9-2): 

Л “ 2 [Н,А] = ^ V рНд'-*, (9.12) 

о о 


где ~~~ !і' а — произведение растворимости Н С А. Таким 

образом, константы устойчивости |Т‘ могут быть вычислены по 
данным А, Н с помощью методов, описанных для обработки 
функции В (а). Метод растворимости нельзя использовать, если 
образуются формы Н^А п (я>1), полиядерные относительно А. 

Для труднорастворимой одноосновной кислоты НА уравне¬ 
ние (9-12) может быть записано в виде [50] 




(9-13) 
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[НА] = Ига А. 

/г-э-оо 

Аналогично, если труднорастворимой формой является моно¬ 
кислотное основание А, то 


, е(т- 1 )- 1 е А + 1 *Р" 


(9-14) 


а = Ііш А. 

Іі-^ О 


Таким образом, графики левой части уравнений (9-13) и (9-14) 
относительно 1 § к являются прямыми линиями с тангенсом угла 



Рис- 49. Зависимость Іу {А [НА] 1 — 1) для сульфадиазииа 
от Іу П 150]. 


наклона, равным единице, н отрезком, отсекаемым па оси ор¬ 
динат и равным Ідр' 1 . Подобные выражения можно вывести 

для случая, когда с— 1 и /=2 при условии, что К і ; в об¬ 

ласти // ■— 1/Ал 1 

и в области // —-1 //< в 1 

І «(цілТ -1 ) =,гА+1е/с ” 

Амфотерное поведение этого типа проявляет сульфадиазин [50] 
(рис. 49). Величина [ПА] определяется как растворимость НА 

в области к — '{К'і'К-і) ". 
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Прямой метод растворимости особенно ценен для изучения 
кислот слишком нерастворимых (например, дитизон [25]), что¬ 
бы их можно было исследовать другим^ методами. Однако для 
более растворимых веществ он менее удобен и, возможно, ме¬ 
нее точен, чем потенциометрия. Этот метод имеет, кроме того, 
еще один недостаток: он не дает сведений об образовании по- 
лиядерных форм. 


Б. Растворимость труднорастворимого лиганда А 

Андрюс и Кифер, а также Люкас и его сотрудники изучали 
комплексы серебра(I) с ненасыщенными углеводородами [2, 36, 
47, 78] и с насыщенными органическими иодидами [3] измере¬ 
нием растворимости органического лиганда в растворах, содер¬ 
жащих различные концентрации серебра(I) при постоянной 
ионной силе. Большинство лигандов было жидкими веществами, 
но были также использованы твердые полициклические арома¬ 
тические углеводороды [47]. Подобным образом были изучены 
полихлоридные [83], полибромидные [38, 64, 89] и подииодидные 
[10, 30, 39, 49] ионы и смешанные полигалогенидные ионы І 2 С1~ 
[49] и І г Вг~ [49, 61] измерением растворимости галогенов в рас¬ 
творах, содержащих различные концентрации галогенидных 
ионов. 

Если образуются только моноядерные комплексы, раствори¬ 
мость лиганда определяется по уравнению 

N N 

а = « + 2 " [ вл «! “ 4 V (9-15) 

о о 


где растворимость лиганда в отсутствие ионов металла равна 


Таким образом, 


о^л =«• 




N 




о 


С011ЙІ . 


(9-16) 

(9-17) 


Обычно предполагается [2, 3, 36, 64], что присутствует не более 
одной молекулы лиганда в каждом комплексе, т. е. что 


и 


Ь = В — [ВЛ] = В — А + 


(9-18) 


__ Л~^ А 

^ к Ф ~ А л-& а) 


(9-19) 


при условии, что в растворе нет полиядерных форм. Часто член 
(А — )/р9 > а (Я — А -)- ) оказывается функцией общей кон- 
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центрации центральной группы, что указывает на образование 
полиядерных комплексов. Однако постоянное значение этого 
члена не доказывает, что единственным образованным комплек¬ 
сом является ВА, и не приводит к истинному значению Рі 
[64, 82]; оно просто показывает, что система моноядерна. В та¬ 
ких случаях 


В-А + 


(1-я)(Д — Г к ) 
п 


(9-20) 


и уравнение (9-19) более правильно записывают в виде 
А — З* д п 2 — п 

' $2 ^А + • • • — 


^ А (В —-А + <Р а ) <? А (I ~п) 

N 

= Ѵ« 


2 - 

: Рі+т: 




і 


П Р. „«оИ - 1 
—• I ’п 'А 


(9-21) 


Поскольку рУа и, следовательно, п постоянны, т. е. все рас¬ 
творы, насыщенные А, являются соответственными (см. гл. 3, 
разд. 2, А), то член (А — <& > а)ісУа{В — А~\~ сУа) всегда постоя¬ 
нен для моноядерных систем независимо от числа образован¬ 
ных форм. Поэтому значения |3 Ь полученные с помощью урав¬ 
нения (9-19), в значительной степени ошибочны, особенно если 
комплексы сильные или если растворимость лиганда достаточно 
велика. 

Данные по растворимости лиганда можно также анализиро¬ 
вать [36] с помощью уравнения (9-16) и соотношения 


Нт 

/?-><> 


сі А 
ТВ 


— п. 


(9-22) 


Если образуются только моиоядорпые комплексы, то графиче¬ 
ская зависимость Л(В) представляет собой прямую линию с 
тангенсом угла наклона, равным и, [уравнение (3-10)]. Однако 
неверно рассчитывать величину [Зі только из одной пары зна¬ 
чений п, а, если нет уверенности, что ВА — единственный при¬ 
сутствующий комплекс. 

Метод растворимости лиганда поэтому не рекомендуется, 
если нельзя показать независимо, что комплексы, содержащие 
более одного лиганда, отсутствуют. 


3. МЕТОД КОНКУРИРУЮЩЕЙ РАСТВОРИМОСТИ 

Если неудобно измерять растворимость ВА П , метод раство¬ 
римости тем не менее может быть использован для определе¬ 
ния констант устойчивости комплексов ВА„ при условии, что 



240 


ГЛАВА Я 


можно приготовить труднорастворимый твердый комплекс 
23А С или В21 с , который содержит вспомогательную центральную 
группу 23 или лиганд 21, и что можно Определить независимо 
его произведение растворимости и константы устойчивости 
вспомогательного ряда комплексов ©Ап и В21„. Предполагает¬ 
ся, что условия 1—3 на стр. 233 выполняются. Метод конкури¬ 
рующей растворимости в отличие от прямого метода (гл. 9, 
разд. 2) в принципе может быть использован для изучения по- 
лиядерных комплексов В Ч А Р при условии, что начальные кон¬ 
центрации А и В могут меняться (ср. гл. 4, разд. 3, Б). 

А. Растворимость труднорастворимой соли металла 2?А С 

Из уравнения (9-2) растворимость соли ©А с в растворе, со¬ 
держащем центральную группу В и начальную концентрацию 
А-і лиганда А, определяется уравнением 

•и 

(9-23) 

о 

где 6с = Ь« с — произведение растворимости соли 23А С . Так, 
если предварительно определены значения 6 С и константы ус¬ 
тойчивости р к (например, одним из методов, описанных в 
разд. 2 гл, 9), то концентрацию свободного лиганда можно вы¬ 
числить из измеренной растворимости. Затем по уравнению 
(4-15) можно рассчитать лигандное число для системы В, А 

п^, Аі - а + ( с ^± , (9-24) 

где п для системы ©, А рассчитывается по уравнению (4-14), 
Растворимость соли ©А с может быть получена измерением об¬ 
щих концентраций © или А в насыщенных растворах 
[уравнение (9-23)]; последний метод оказался более распро¬ 
страненным. Константы устойчивости моноядерных комплексов 
рассчитываются по данным п, а, а константы устойчивости 
полиядерных комплексов по данным п, а, В, как описано в 
гл. 5 и 17 соответственно. 

Хотя растворимость хлорида серебра в растворах ртути(II) 
была изучена еще в начале XX столетия [70], этот метод мало ис¬ 
пользуется. Мани и Дэвис |67] рассчитали значение р я для окса¬ 
лата марганца (II) по измерениям растворимости оксалата ба¬ 
рия в растворах хлорида марганца(II). Присутствием первого 
оксалатного комплекса марганца и комплексов хлорида бария 
пренебрегали. Подобным образом для системы йодата магния 
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были получены значения Рі по растворимости йодата таллия в 
растворах магния (II) [19]. Денни и Монк [23] провели более 
строгое исследование растворимости тиосульфата бария в ряде 
растворов, содержащих различные катионы. Были рассчитаны 
устойчивости соответствующих тиосульфатных комплексов и 
сделано допущение о присутствии ряда форм, находящихся в 
ступенчатом равновесии. Так как ионная сила не контроли¬ 
ровалась, были введены поправки на изменение коэффициентов 
активности. Аналогично, этот метод может быть применен к 
системам В, А, Н. Например, для йодноватой кислоты было рас¬ 
считано значение р[ ! по растворимости йодатов серебра [62] и 
бария [72] в растворах с различной кислотностью, а также по¬ 
лучены константы образования ионов кислых сульфатов [42] и 
кислых селенидов [88] с помощью сульфата серебра и селенида 
натрия соответственно. 

Б. Растворимость труднорастворимой соли металла В31 с 

Несомненно, наиболее общее применение метода раствори¬ 
мости включает изучение равновесия труднорастворимой соли 
металла и вспомогательного лиганда с раствором, который со¬ 
держит исследуемый лигаид. Растворимость В2Б определяется 
соотношением В=3к -1 , где 

в = @ с й-' П + 2 + 2 К л Л (9-25) 

и = Величина а определяется по уравнению 

я м 

а VI ^ п | ВѴ( „ [ ~ Я - ©, 2 “М П " г (9-26) 

О О 

при условии, что значения и р п были ранее определены. 
Тогда можно получить величину 

(9-27) 

о 1 1 

п искомые константы устойчивости рассчитываются из функции 

N 

2Р п я" (А), как указано в разд. 2, А гл. 3 и в гл. 5. 

о 

Растворимость ИѴІ Г в растворе, содержащем начальную кон¬ 
центрацию В,- попа В, а также лиганд А, определяется уравне¬ 
нием 

в — УІ,- = ѴСс -1 . 


16 Ф і 


і>гпі, X. Нскччн пі 
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Если образуются полиядерные комплексы В,А Р , полином 

1 о 

можно получить по аналогичному (9-27) уравнению, где а сно¬ 
ва определяется из уравнения (9-26). 

Расчеты значительно упрощаются, если можно пренебречь 
присутствием комплексов В1„ в водной фазе и В*=0. Тогда 

а = ?Г — с В = Ь (сВ) с 

И 

N 

Ѵ оС [-1 ,С 

(9-28) 

о с 

Растворимость ЕШ С определялась измерением общих кон¬ 
центраций (В или й) в насыщенном растворе [уравнение 
(9-25)]. Так как многие йодаты металлов трудно растворимы в 
воде, а йодатные комплексы обычно слабые и общую концен¬ 
трацию йодата удобно определить иодометрически, то иодат- 
ион широко используется в качестве вспомогательного лиганда, 
например, для изучения комплексов кальция [6, 17, 21, 44], 
стронция [17], бария [17, 21], серебра (1) [40, 68], таллия(І) [6, 
73], свинца(П) [26, 41], меди(ІІ) [69] и лантана [20]. Подобным 
образом был изучен бромат серебра (I) [40, 87]. Кинг [45] ис¬ 
пользовал общую концентрацию 91 феррицианид-иона(ІІІ) как 
меру растворимости Сс1з[Ре(СЫ) в ] 2 в исследованиях комплексов 
хлорида кадмия в постоянной ионной среде. Другие изученные 
труднорастворимые соединения включают галогенидные и ци- 
анидные комплексы серебра (I) [9, 28, 29, 79], галогенидные 
комплексы меди(І) [40, 43], сульфаты таллия(I) [73], сереб- 
ра(I), свшща(П) [13, 87] и ряд окислов и гидроокисей [11, 29, 
84]. В этих случаях обычно растворимость определяли измере¬ 
нием общей концентрации ионов металлов. В работе [12] по 
гидролизу аквоаммиаклтов кобальта (III) в качестве вспомога¬ 
тельного лиганда использовался также динитрооксалатодиам- 
миакат кобальта (III). 

Так как большинство работ по растворимости системы В, А, 
91 проводилось в средах е переменной ионной силой, расчеты 
усложнялись изменением коэффициентов активности и значения 
констант устойчивости, полученные таким путем, оказывались 
не всегда надежны. Более того, часто не принимали во вни¬ 
мание присутствие комплексов В9І П . Однако этот метод может 
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быть полезен из-за его гибкости, если условия 1—3 на стр. 233 
выполняются и сделано соответствующее допущение относи¬ 
тельно форм ЕШ„. Вспомогательный липид следует выбирать 
так, чтобы растворимость В'Л, определялась с помощью удоб¬ 
ного аналитического метода в отношении как В, так и 21. Ком¬ 
плексы группы В с любым лигандом могут быть изучены при 
условии, что получающаяся форма мопоядерпа и не выпадает 
в осадок при данных условиях. 


В. Растворимость труднорастворимой соли металла 233( с 

В разд. 5 гл. 4 описана работа Дерра и Восбурга [24] по ам¬ 
миакатам никеля (II), кадмия и магния, проведенная с по¬ 
мощью измерения растворимости йодата серебра(I) 2321 в рас¬ 
творах, содержащих аммиак А и исследуемый катион В. 
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТЬ 


Использование экстракции растворителями для изучения 
равновесия в растворах впервые было предложено Нернстом 
[55] и применено в конце прошлого столетия при исследовании 
ряда органических кислот [4, 33, 53] и комплексов ионов метал¬ 
лов [54, 71], полигалогенидов [43], а также молекулярных ком¬ 
плексов [45]. 

Если один из образующихся в водном растворе комплексов 
ВА„ является электропентралыіым, то'его можно избирательно 
экстрагировать несмешивающнмся органическим растворите¬ 
лем. При этом определение влияния концентрации свободного 
лиганда па равновесное распределение приводит, в принципе, 
к нахождению констант устойчивости комплексов ВА„ в водной 
фазе. Хотя обычно предполагается, что через границу фаз пере¬ 
ходят только незаряженные формы, имеются доказательства, 

что нейтральные ионные нары, такие, как И + РеСД [46] и 
перхлорат 8-оксихиполшшя [17], могут существовать в органи¬ 
ческой фазе. Такие ионные пары могут содержать и другие 
группы, помимо исследуемых (А или В), и их следует отнести 
к смешанным комплексам (ср. гл. 18). Экстракция растворите¬ 
лями используется также для изучения ряда комплексов, ко¬ 
торые сами не распределяются, по образование которых пода¬ 
вляет экстракцию комплекса ВЖ, образованного той же цен¬ 
тральной группой п вспомогательным лигандом (см. гл. 4, 
разд. 4 и гл. 10, разд. 2). Использование распределительной 
хроматографии для изучения равновесий в растворе обсуждает¬ 
ся в разд. 4 гл. 10. 

За равновесием распределения обычно наблюдают, измеряя 
распределение общего количества центральной группы В между 
двумя фазами (см. гл. 10, разд. 1). Однако можно также изме¬ 
рять распределение общего количества лиганда между двумя 
фазами (см. гл. 10, разд. 3). 
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1. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЦЕНТРАЛЬНОЙ ГРУППЫ 

Коэффициент распределения іів центральной группы между 
органической и водной фазами определяется отношением 

(Ю-1) 


где индекс о указывает органическую фазу, а член без индекса 
относится к водной фазе. Если предпо ложить, что центральная 
группа присутствует т олько в ([юркіе простых моноядерных ча- 
стиц ВА„ (0 К п:>' уѴ)* и что в органическо й Фазе может суще ¬ 
ство вать только незаряженныя комплекс ВА,.. то коэффициент 
распределения центральной группы можно выразить в виде 


[ВА Г ] 0 х, 
--• \ 


( 10 - 2 ) 


2[ва„]А 



Кроме того, если предположить, что коэффициенты актив¬ 
ности в каждой фазе сохраняются постоянными при всех кон¬ 
центрациях опыта (см. стр. 249), то 


% = (Ю-З) 

2М Я Ѵ 

л. - 


где ^^[ВАЛоДВУУц — константа распределения [2,55] формы 
В А... Таким образом, для систем, в которых осуществляются 
всё три предположения, коэффициент распределения централь¬ 
ной группы В является функцией только концентрации свобод¬ 
ного лиганда, константы распределения и констант устойчиво¬ 
сти. Экспериментальное распределение- функции <],, (а) приво¬ 
дит, в принципе, к нахождению параметров «7\., р ( , . . . ,р я (гл. 10, 
разд. 1, Г п 1,Д). Так как две фазы находятся в равновесии, то 
значение (3„ относится к полной константе устойчивости в вод¬ 
ной фазе, которая насыщена органическим растворителем-, ана¬ 
логично, константа распределения относится к распределе¬ 
нию НА,- между органической и водной фазами, насыщенными 
друг другом. Таким образом, для точного определения констант 
устойчивости в водном растворе экстракционным методом важ¬ 
но выбрать органический растворитель, очень слабо раствори¬ 
мый в водной фазе (ем. стр. 250). Кроме того, смешиваемость 
фаз должна оставаться неизменной во всем использованном 
диапазоне концентраций. 

Так как величина коэффпцепта распределения и концентра¬ 
ции свободного лиганда часто может изменяться на несколько 
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порядков, то данные <] в , а удобно представлять в виде графи¬ 
ческой зависимости Ір; і],, от 1§ а. Типичная кривая распределе¬ 
ния для случая с<і\/ показана на рис. 50. Из уравнения (10-3) 



Р и с. 50. Зависимость от 1 §‘ а для систем, в которых с < N 
и К с /К с+І > ІО 2 . 


следует, что 

N 

'*? Чв = ’К &Л + с Іег а — Ірг 2 М*. (10-4) 

II 

т. е. при очень низкой концентрации свободного лиганда, где 
центральная группа в водной фазе преимущественно незаком¬ 
плексована, значение 1{*<| в определяется уравнением 

|іт 1? Чв = <?Л + с !§• я. (Ю-5) 

Аналогично, при очень высокой концентрации свободного 
лиганда центральная группа в водной фазе находится преиму¬ 
щественно в форме высшего комплекса ВА^ и уравнение 
(10-4) принимает следующий вид: \/ 

Ніи 1 8 Чв - К г Л-ІѴІД' + (г — Щ а. (10-6) 

а-> х) 

Кроме того, в частном случае, когда в водном растворе вся 
цептральдщя группа находится в форме незаряженного ком¬ 
плекса (ВАг,) коэффициент распределения равен константе рас¬ 
пределения этой формы и функция 1 §' 4 п ( 1 §а) является па гра¬ 
фике прямой линией, параллельной оси а. Длина плато за¬ 
висит от области концентрации свободного лиганда, в которой 
существует незаряженный комплекс, т. е. от отношения К, : /К г+1 . 
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На рис. 50 показана кривая распределения для системы, в ко¬ 
торой КсДс+ 1 > 10 2 и вся центральная группа находится в виде 
комплекса ВА С , который существует в широком диапазоне кон¬ 
центрации свободного лиганда. В системах, для которых 
К,/К с+ і<Ю 2 , в водной фазе в заметных концентрациях наряду 
с ВА 0 присутствуют и другие комплексы. В таких случаях функ¬ 
ция 1§'<) в (1§'а) никогда не образует плато, а проходит через 
максимум в точке, которая зависит от значений <^ с и констант 
устойчивости. 

А. Контроль коэффициентов активности 

Если состав водной фазы в процессе эксперимента изме¬ 
няется незначительно, то коэффиценты активности обычно мож¬ 
но контролировать использованием среды с постоянной ионной 
силой (см. гл. 2, разд. 1). Однако если фоновый электролит не¬ 
сколько растворим в органическом растворителе, то следует 
проверять, чтобы его концентрация в каждой фазе не измени¬ 
лась в условиях опыта. Если твердые осадки водной фазы опре¬ 
деляются радиометрически, то концентрацию фонового элек¬ 
тролита следует поддерживать как можно меньшей, чтобы 
уменьшить рассеяние и поглощение излучения (см. стр. 252). 

Хотя в органической фазе коэффициенты активности трудно 
контролировать, иногда можно выяснить условия, при которых 
они сохраняются постоянными. Например, Кинг и Рис [44] на¬ 
шли, что коэффициент активности ТІА в бензоле постоянен для 
растворов, в которых концентрация 91 для ТТА в органической 
фазе меньше, чем К)" 2 М, и заметно уменьшается с увеличением 
концентрации в области >1СИ М. Аналогичные зависимости 
коэффициента активности в бензоле от концентрации ТТА об¬ 
наружил Рис [58] для следовых концентраций незаряженного 
комплекса урана(IV) с ТТА. Кроме того, Хафман и Иддингс 
[36] нашли, что растворимость (а следовательно, коэффициент 
активности) соответствующего комплекса циркония в бензоле 
не зависит от концентрации ТТА при условии, что ІО -2 АТ 

Поэтому кажется вполне удовлетворительным предположение, 
что коэффициенты активности ТТА и его комплексов с четырех- 
валептпыми металлами в бензоле остаются постоянными в рас¬ 
творах, если 'А - . 10~ 2 М. Коэффициенты активности в бензоле 
можно также считать постоянными во всей серии измерений, 
если концентрация ТТА в органической фазе заметно не изме¬ 
няется. Хотя выполнено мало работ по коэффициентам актив¬ 
ности других органических экстрагентов, часто оказывалось, 
что отношение общих концентраций центральной группы в ка¬ 
ждой из фаз зависит только от концентрации свободного лиганда 
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в водной фазе и не зависит от общих концентрации групп 
А п В. Эти результаты можно было бы получить, только если 
коэффициенты активности в обеих фазах остаются постоянными. 

При изучении слабых неорганических комплексов часто при¬ 
ходится сильно изменять концентрацию свободного лиганда в 
водной фазе. Если лиганд сам по себе распределяется между 



Р и с, 51. Объемы фаз, полученные после достижения равновесия 
при встряхивании 20 мл диэтнлового эфира с 20 мл галогеноводо¬ 
родной кислоты [39]. 

двумя фазами, то его концентрация в органической фазе может 
изменяться очень сильно. Кроме того, в некоторых системах 
эти изменения концентрации лиганда в каждой фазе приводят 
к изменениям в составе растворителей (см. рис. 51) и слиш¬ 
ком большим изменениям в коэффициентах активности. Изме¬ 
нения объема, которые имеют место при установлении равно¬ 
весия, можно свести к минимуму, если фазы предварительно 
насытить друг другом. Эту меру предосторожности всегда сле¬ 
дует выполнять, независимо от типа исследуемой системы. 

Б. Экспериментальное определение коэффициента 
распределения 

Если обе фазы можно проанализировать на общее содержа¬ 
ние центральной группы, то значение б ц можно рассчитать не¬ 
посредственно из уравнения (10-1). Предполагая 100%-ный ба- 
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ланс, находим, что значения В и В 0 связаны с общим числом 
молей Мв частиц В в системе выражением 

Щ = В 0 ѵ о + Вѵ, (10-7) 


где ѵ 0 и ѵ — объемы (в л) фаз при равновесии. Тогда из урав¬ 
нений (Ю-1) и (10-7) получаем 


Чв 


М в /В-ѵ 

V 

О 


V 

М п/ В о~ ѵ о' 


( 10 - 8 ) 


Практически эксперименты часто организуют так, чтобы 
объем ѵ водного раствора, содержащего первоначально все ко¬ 
личество центральной группы, приводился в равновесие с рав¬ 
ным объемом органического растворителя, содержащего ли¬ 
ганд. В таких случаях начальная общая концентрация В,- цен¬ 
тральной группы в водной фазе определяется выражением 

М п 

в^в 0 +в^-^. ( 10 - 9 ) 


Тогда уравнение (10-8) можно упростить: 


Ві-В в 0 
В - Ві-в 0 - 


( 10 - 10 ) 


Следовательно, используя уравнения (10-8) и (10-10), можно 
рассчитать значение % из измеренных В или В 0 при условии, 
что Мв, ѵ и ѵо известны. Однако если возможно, то следует 
определять как В, так и В„, чтобы баланс масс можно было 
контролировать подстановкой в уравнение (10-7). В этом слу¬ 
чае коэффициент распределения можно рассчитать по уравне¬ 
нию (10-1). 

Определение коэффициента распределения, конечно, требует 
чистых образцов одной или двух фаз, не содержащих примеси 
другой фазы. Часто фазы полностью разделяются при стоянии, 
по эмульсин можно более быстро разрушить центрифугирова¬ 
нием. После того как фазы полностью разделены, из каждой 
можно отобрать чистую пробу для определения. > 

В принципе можно использовать любой метод анализа для 
определении В и В,,. Хотя для определения ф. комплексов ме¬ 
таллов применялись гравиметрический[22, 68], объемный[35, 51], 
спектрофотометрический [22, 68], флюориметрический [22, 68] 
методы, наиболее обычным методом определения является 
радиометрический анализ. Он применим только к системам, со¬ 
держащим следовые концентрации ионов металлов, при усло¬ 
вии, что доступны соответствующие радиоизотопы. В таких 
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случаях А^>В и расчет концентрации свободного лиганда зна¬ 
чительно упрощается (см. гл. 10, разд. 1, В). 

Значения В и В„ можно определить измерением радиоактив¬ 
ности твердых или жидких проб из каждой фазы. Необходимо 
избегать потерь радиоактивности, например, вследствие улету¬ 
чивания или разбрызгивания в процессе выпаривания при изго¬ 
товлении твердого образца. Так как необходимо вводить трудо¬ 
емкие поправки на самопоглощение, если образец не «невесо¬ 
мый» [6], то непосредственное, определение твердых образцов 
ограничено системами, содержащими низкие концентрации со¬ 
лей или других нелетучих веществ. Однако иногда возможно 
количественно перевести радиоактивность из одной или из 
обеих фаз в легко испаряющийся растворитель, например в 
водный раствор азотной кислоты [81] или в органический рас¬ 
творитель [78]. 

Обычно быстрее и удобнее определять жидкие образцы, ис¬ 
пользуя, например, сцинтилляционные счетчики или трубки 
Гейгера — Мюллера. Если определена активность у-из л учения 
в каждой из фаз, то коэффициент распределения можно найти 
непосредственно как отношение двух скоростей счета. Однако 
при определении активности чистого р-нзлучателя с помощью 
сциитилляционного счетчика или р- и у-излучателей с по¬ 
мощью счетчика Гейгера — Мюллера возникает проблема вве¬ 
дения поправок на различие в поглощении излучения двумя 
растворителями. Для этого используют несколько вариантов. 

1. Ридберг [62] определяет кажущийся коэффициент рас¬ 
пределения формы В как 

( 10 - 11 ) 


где Ко и К — скорости счета (скорректированные на фон, 
распад, мертвое время) для аликвотных долей органической и 
водной фаз. Если истинный коэффициент распределения, опре¬ 
деляемый как 


_ Ко __ Ч|5 

Чв - ~н~ —X’ 


( 10 - 12 ) 


можно найти из скорости счета К„ и К невесомых твердых 
остатков из двух фаз, то можно рассчитать поправку на погло¬ 
щение 7. — <1в/'1в Для Данных изотопов, данной пары несмеши- 
вающихся растворителей и счетчика Гейгера. После определе¬ 
ния Я можно рассчитать любое значение <? п из измеренных 
значений при условии, что состав обеих фаз остается до¬ 
статочно неизменным в серии опытов. 
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2. Несколько подобный подход предложил Дирссеи [18], 
определяя кажущийся коэффициент распределения (фц) и по¬ 
правку на поглощение X жидкостным счетом обеих фаз. Если 
водный раствор, содержащий радиоактивный изотоп, приводит¬ 
ся в равновесие с равным объемом органического раствори¬ 
теля, то истинный коэффициент распределения получают из 
соотношения 

К;—К' 

(10-13) 


где К) — скорость счета аликвотной доли исходного раствора 
[ср. уравнение (10-10)]. Предполагается, что баланс масс со¬ 
ставляет 100% и что состав водной среды не изменяется при 
установлении равновесия. Таким образом, значение X рассчи¬ 
тывается из выражения 


К„ 


к;-к' 


(10-14) 


И наоборот, если вся радиоактивность первоначально при¬ 
сутствует в органической фазе, тогда при равных объемах фаз 


и 




X 


к ;-к; 
и/'- К 


(10-15) 

(10-16) 


Если значение X для данного радиоизотопа и данной пары 
растворителей определено, то значение % можно рассчитать 
из измсрени й к,; и к > как описано выше [18]. Однако практи¬ 
чески более удобно измерять К), К,', н К' для каждого экспери¬ 
мента и рассчитывать значения % и X из уравнений (10-13) 
или (10-15) и (10-14) или (10-16) соответственно. Тогда стан¬ 
дартное отклонение от среднего значения X является мерой пол¬ 
ного баланса масс [60]. Постоянное значение X получают толь¬ 
ко в том случае, если состав каждой фазы остается постоян¬ 
ным в условиях опыта. Так как X является мерой отношения 
количества излучения, поглощенного в водной фазе, к количе¬ 
ству излучения, поглощенному в органической фазе, то X будет 
больше единицы, если водная фаза имеет большую плотность, 
чем органическая, и наоборот. 

3. Ряд исследователей сравнивали измерения радиоактивно¬ 
сти в разных фазах посредством эмпирических графических 



254 


г л л г. л ш 


зависимостей плотности растворов от скорости счета на единицу 
концентрации. Для каждого счетчика Гейгера — Мюллера нуж¬ 
но приготовлять свою калибровочную кривую. Графики такого 
типа успешно использовались для чистых (3-излучателей, таких, 
как таллий, и особенно они полезны в тех случаях, когда состав 
одной или обеих фаз заметно изменяется во время измерений 
[39]. Однако этот метод менее удовлетворителен для у-излуча- 
телей, для которых скорость счета зависит как от плотности 
электронов, так и от среднего атомного номера растворителя. 
Таким образом, в общем случае этот метод нельзя рекомендо¬ 
вать [39, 62]. 

Как и в случае твердых образцов, предпочтительно не опре¬ 
делять фазы непосредственно, а количественно переносить 
радиоактивность из каждой фазы во вспомогательный раство-. 
рнтель. Если окончательные растворы имеют одинаковый со¬ 
став, то скорости счета жидких образцов каждого из них срав¬ 
нимы непосредственно и нет необходимости вводить поправоч¬ 
ный член (например, X). Ирвинг и Россотти [39] использовали 
эту технику для изучения экстракции галогенидов галлия и 
индия в эфир. Они получили баланс масс 99,5±4,8%. Хотя эта 
техника требует большей затраты времени, чем другие методы 
жидкостного счета с использованием счетчиков Гейгера —Мюл¬ 
лера, она более точна и ее можно рекомендовать для систем, в 
которых возможен количественный перенос радиоактивности из 
одного раствора в другой. 

Если константы устойчивости рассчитывают из данных по 
распределению, то, конечно, существенно, чтобы эксперимен¬ 
тальные значения коэффициента распределения действительно 
относились к равновесным системам. Фазы можно разделять 
через различное время контактирования; коэффициент распре¬ 
деления можно найти из двух различных экспериментов: в од¬ 
ном случае вся радиоактивность первоначально находится в 
водной фазе, а в другом —в органической. Если достигнуто 
истинное равновесие, то значение (|„ не должно зависеть от 
времени контакта фаз п исходного состояния системы. Часто 
равновесие достигается за несколько минут для систем ком¬ 
плексов с неорганическими лигандами, но оно может устана¬ 
вливаться и до 24 час для распределения некоторых хелатов 
металлов [41]. 

В. Определение концентрации свободного лиганда 

В некоторых системах, изучавшихся методом экстракции, 
концентрация свободного лиганда в водной фазе могла быть 
измерена непосредственно. Например, при изучении ряда ком- 
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плексов ионов водорода А, НА, Н 2 А, ... концентрацию водород¬ 
ных ионов определяют потенциометрически, используя водород¬ 
ный, стеклянный или хингидроппын электроды (см. гл. 7). Ана¬ 
логично концентрацию свободного лиганда для системы гало- 
гепидных комплексов металла, в принципе, можно было бы 
определить с помощью электрода па основе галогенида се¬ 
ребра. Однако прямое определение концентрации свободного 
лиганда обычно невозможно для систем комплексов иона ме¬ 
талла с. органическими лигандами, такими, как оксихшюлішат- 
или ацетилацетонат-иопы, которые являются сопряженными ос¬ 
нованиями слабых кислот. 

В таких случаях значение а можно рассчитать из концен¬ 
трации ионов водорода в водной фазе. С другой стороны, если 
комплексообразованием между лигандом и протонами можно 
пренебречь, то концентрацию свободного лиганда рассчитывают 
из общей концентрации лиганда в водной фазе. 

В любой системе двух несмешивающмхся жидкостей общее 
количество молен М.\ лиганда А определяется уравнением 

М А ^Л и ѵ 0 + Лѵ. (Ю-17) 

Так как 

Л^Ч ВА 4гН н < л 1 (Ю-18) 

и 

N ./ 

Л = а + 2"[ВА„] + 2[НуА], (10-19) 

где ВА С и И,.» А — незаряженные формы, то из уравнения 
(10-17) следует 

ѵ <> ( с | 1іл г] 0 '1' |1'< , л| 0 И' г ’ («+■ 2 ” |ВА/ ( | ~Ь 2 | (1 ./ А ] V (10-20) 

і і / 

В системах, содержащих следовые концентрации группы В, 
члены ц 0 с[ВА,.] 0 и ^ й [ВА л ] обычно пренебрежимо малы по 

і 

сравнению с общей массой присутствующего лиганда. Тогда 
уравнение (10-20) можно упростить: 

^л = А,| |! с'Л| 0 Ь® 2 [ Н / А і = *о«*ѴР 1 М С ' + » і (10-21) 

о о 


М , 




где 


а — 


( 10 - 22 ) 
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Таким обазом, если концентрация ионов водорода измерена, 
то концентрацию свободного лиганда можно рассчитать из 
уравнения (10-22) при условии, что известны величины Мд, 
ѵ 0 и ѵ и что ранее определены значения константы распределе¬ 
ния &с' форм Нг'А и констант устойчивости |іу . 

В системах, в которых не выполяется предположение 

ѴІ в Мо+® 2 п [ ВА я1<^ Ж А’ 

О 


концентрацию свободного лиганда нужно находить последова¬ 
тельным приближением. Предварительное значение а можно 
найти из уравнения (10-22) и затем использовать для расчета 
приближенных величин [>„. Предварительные значения 

N 

2>[ВА Я ] рассчитываются из соотношения 
о 



п (ВА„] = 


N 

в 2 >Фп а’ 1 
о 
N 

2 


(10-23) 


О 


и, используя также [ВА ( .] 0 = В 0 , по уравнению (10-20) находят 
лучшие значения а. Величины р„ и а улучшают таким спосо¬ 
бом до тех пор, пока не получат совпадающие результаты. 

Уравнение (10-22) на практике обычно значительно упро¬ 
щается. Например, часто опыты ставят таким образом, что 
Мп<сМд и о = Если лиганд является однозарядным анионом 
.(например, ицстилацетопат-ионом), который может взаимодей¬ 
ствовать только с одним протоном, то концентрация свободного 
лиганда определяется выражением 


М. 


*> [Р?А («*Ѵ + !) + !] 


(10-24) 


Кроме того, если найдено, что ©^Ѵ^І, то концентрация НА в 
водной фазе пренебрежимо мала по сравнению с концентра¬ 
цией НА в органическом фазе и 


а •- 


V 


(РІ^і-А -Ь і) 


(10-25) 


В системе хлороформ — вода 1 для ряда моноосповиых 

комплексообразующих лигандов, таких, как купферрон [18], 
1 -нитрозо-2-нафтол [24] и 2-нитрозо-1-нафтол [24], а также для 
некоторых производных 8-оксихинолииа [18, 21, 25]. Уравнение 
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(10-25) можно также использовать для расчета свободных кон¬ 
центраций производных двухосновных лигандов при условии, 
что концентрация ионов водорода такая низкая, что катион 
Н 2 А + в заметных концентрациях не образуется, т. е. (^о7\,Н -{- 

Если уравнение (10-25) применимо, нет необхо¬ 
димости определять каждую из величин р[ [ и если можно 

надежно определить их произведение (например, мето¬ 

дом двухфазного титрования по Дирссепу [17]; см. гл. 10, 
разд. 1,Д). Кроме того, при таких высоких кислотностях, когда 
1, основная масса лиганда находится в органической 

фазе и уравнение (10-25) переходит в 

М А _ [НА ] 0 


В еще более простом случае, когда ^к(еР ѵ +1)«^ 1, ни одна 

^із форм НА не существует ни в одной из фаз и уравнение 
(10-24) переходит в 


(10-26) 


Таким образом, если весь лиганд первоначально присут¬ 
ствует в водной фазе, то равновесная концентрация свободного 
лиганда равна общей исходной концентрации опять-таки при 
условии, что Ма~^>М ь и ѵ = ѵ 0 . Уравнение (Ш-26) можно при¬ 
менить к ряду систем, в которых лиганд является сопряженным 
основанием сильной кислоты, крайне слабо экстрагирующейся 
в рабочей концентрационной области. 

Если возможно определить общую концентрацию лиганда в 
водной фазе, то концентрацию свободного лиганда можно рас¬ 
считать из уравнения (10-19). При этом ие требуется знать кон¬ 
станты распределения. Если обе серии комплексов ВА П и Н,А 
образуются в заметных концентрациях, то следует ввести соот¬ 
ветствующие константы и (И: 1 . Первую можно получить ме¬ 
тодом последовательных приближений аналогично способу, 
описанному па стр. 256. Однако, если применяются следовые 
концентрации ионов металла, М А ^>Л4в и 


а = 



(10-27) 


17 Ф. Росеотти, X. Россотги 
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Наоборот, если А является сопряженным основанием сильной 
кислоты, которая полностью диссоциирует в водной фазе, то 

N 

4 = Л - 2 л [ ва »|. ( 10 - 28 ) 

о 

Когда В присутствует в следовых концентрациях, а—А и, сле¬ 
довательно, концентрация свободного лиганда равна общей 
концентрации лиганда в водной фазе. 

Г. Расчет констант устойчивости 

В системах простых моноядерпых комплексов, в которых рас¬ 
пределяется только одна форма ВА С , коэффициент распределе¬ 
ния группы В прямо пропорционален значению а с [см. уравне¬ 
ние (10-3)]. Поэтому методы расчета констант устойчивости из 
данных <) в , а аналогичны методам расчета из данных а с , а, но 
иногда осложняются из-за дополнительного параметра &* с . 

Если эксперименты по распределению выполняются в обла¬ 
сти концентраций свободного лиганда, где а с = 1 (т. е, где вся 
центральная группа в водной фазе находится в форме ВА С ), 
коэффициент распределения равен константе распределения 
& с . Тогда измерения С| в можно непосредственно перевести в 
значения а с и определить константы устойчивости одним из 
методов, рассмотренных в гл. 5 (например, методом подбора и 
совмещения кривых). Такой способ рассмотрения использовал 
Шеррилл в 1903 г. для определения значений отношения р 4 /р 2 га- 
логенидов ртути(П) [71]. Морзе [54] применил подобный метод 
для расчета р 2 /р? галогенидов ртутн(П) из измерений коэффи¬ 
циента их распределения между толуолом и водными раство¬ 
рами нитрата ртути (И). Обработку данных можно значитель¬ 
но упростить для систем, в которых образуется только один 
комплекс и соответствующая константа распределения ^^>1 . 
Тогда если распределяется форма ВА, то 

— = й 0 , 

где а й —концентрация свободного лиганда, при которой 
1ёЧв~ 0. Это соотношение применялось для определения кон¬ 
стант диссоциации ряда мопоосновных кислот, таких, как дити- 
зон [37] и замещенные фенолы [30, 31, 57], для которых констан¬ 
ты распределения известны. Аналогичное выражение 

Й?<^о = !&Рі+І&«о 

использовалось для изучения систем амин — протон, в которых 
распределяется сама центральная группа [7]. 
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Так как не всегда возможно непосредственно измерить зна¬ 
чение константы распределения, то был разработан ряд мето¬ 
дов расчета констант устойчивости из данных по распреде¬ 
лению. 

Решение системы уравнений. Уравнения типа (10-3) можно 
легко решить [67а, 68а] с помощью быстродействующей вычис¬ 
лительной машины (ср. стр. 109). 

Дифференцирование функции 1& < 1 В а). Из уравнения 

(10-4) следует 


0в 
с і 1^* а 


— с — п. 


(10-29) 


Так как можно предположить, что распределяется только не¬ 
заряженная форма, то значение с известно из зарядов цен¬ 
тральной группы и лиганда при условии, что смешанные ком¬ 
плексы не образуются. С другой стороны, значение с можно 
найти из предельного значения отношения сИ@(1в/бЛ@а при 
очень низкой концентрации свободного лиганда: 


,■ <і Ісг Чк 

ІШ1 * в _ Сш 
а->0 (I 1^ а 


(10-30) 


Когда с известно, графическим дифференцированием функции 
І8 с Ів( 1 8 а ) нах °Д ят « (ср. стр. 62), а константы устойчивости на¬ 
ходят из функции п(а) одним из стандартных методов (гл. 5). 
При этом не требуется знания константы распределения 
Этот метод был успешно применен Ридбергом [67] для опреде¬ 
ления констант устойчивости ацетилацетонатов металлов, но 
им следует пользоваться с осторожностью, так как графическое 
дифференцирование функций связано с понижением точности. 

Последовательная экстраполяция. Из уравнения (10-3) по¬ 


лучаем 


а с _ 1 

Чв А 



(10-31) 


и если с известно, то экстраполяцией функции а г ^ 1 {а) к ну- 
левой концентрации свободного лиганда находят 


можно рассчитать функцию 


^°сРс 


Затем 


а О 


'В 


■(**А) 


N 




Р.+М + ^М"- 1 (10-32) 


17* 
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и, экстраполируя ее к а = 0, найти значение /е^ с р с . Значения 
|і,- для более высоких» получают экстраполяцией анало¬ 
гичных функций к а = 0. Когда получены величины для 

всех п от 0 до N включительно, можно рассчитать значения 
констант устойчивости и константы распределения. Если рас¬ 
пределяется первый комплекс и если высшие формы не обра¬ 
зуются в растворе, то значения І/е^ и 1/^, (К можно найти 
из наклона линейной зависимости а/(\ ъ от а и пересечения ее с 
осью (ср. [38]). 

С другой стороны, уравнение (10-31) можно представить 
в виде 


и величину ріѵ/е^р,- находят экстраполяцией функции 
і ( й -і) к а і = о. 

Точно так же, поскольку 


„С~N 


(5 


N 


Чв ^с Рс 


N-3 


К 




N 


(10-34) 


то по-прежнему находится экстраполяцией к а -1 = 0 

зависимости, выраженной левой частью уравнения (10-34). 
Аналогично находятся члены Рп/<^ С Р С для меньших значений п. 

Несколько проще обработка для случая, когда распреде¬ 
ляется наивысший комплекс ВА^. Тогда с=іѴ и уравнение 
(10-33) переходит в 


1 

ч в 



<Ѵ-2 


і/Ѵ-І 


Р Я 




N 


(10-35) 


Таким образом, 1/е5°дг находится непосредственно экстраполя¬ 
цией функции і]- ] (а _1 ) к а _1 =г= 0. Ридберг [61] использовал 
этот метод для расчета констант устойчивости комплексов то¬ 
рия с ацетилацстопом; зависимость 1,Д| В от 1/а для этой си¬ 
стемы показана па рис. 52, а. Так как с=іѴ=4, то пересечение 
с осью 1/ч в дает 1/^ 4 , а наклон кривой при а ~ х ~0 равен 
рз/<^ 4 р 4 - Когда определено, можно рассчитать функцию 

Чв V" 

& ІІ і\ IV 

о 


(10-36) 
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и значения констант устойчивости находят одним из методов, 
описанных в гл. 5. Например, рис. 52,6 показывает зависимости 
Ридберга [61] (ь^Ѵів 1 — 1) а от а ~' Для системы торий — ацетил- 
ацетон. Так как из уравнения (10-35) следует, что 

(^~ 1 ) а = ^(^' 1 + Рлг_2а-1 + ^- |Р,га ” ЛГ+1 )’ ( 10 ' 3? ) 


пересечение с осью ординат дает ріѵ-і/рлс а предельный наклон 
при а -1 = 0 дает р Л '-г/Рл г . 



Р и с. 52. Распределение ацетилацетоната тория между бензолом и водным 
раствором. Зависимости от а -1 161]. 

а ~УѴ й -(‘Ѵв- 1 ) а ' 


Методы, приведенные выше, полностью аналогичны методу 
Ледени (гл. 5, разд. 4, В) для расчета констант устойчивости из 
данных <хц, а иоследонательной экстраполяцией. Как обсужда¬ 
лось и разд. 4, В г.м. 5, значения констант следует, если возмож¬ 
но, находить из графических зависимостей подходящих функ¬ 
ций от а пли « а затем, если необходимо, улучшать методом 
последовательных приближений. 

Приближение двух параметров Дирссена и Силлена. Ино¬ 
гда данные но распределению можно описать строго или прибли¬ 
женно константами распределения 47* с и двумя параметрами, 
связанными е константами устойчивости. Например, Дирссен 
и Силлеп |2(>| предположили, что отношение ступенчатых кон¬ 
стант устойчивости 


К; і г 6//— іРя-і- 1 


приближенно не зависит от п. 





262 


ГЛАВА 10 


Тогда из уравнений (5-72) и (10-3) следует, что 

■? сН с(!Я-с)р№ а с 

Чв — ~л 

^ н п(Ы-п^пІЫ а п 

О 

рс^-с)^ 


ИЛИ 


Яв - 


N 


2 Л" (УѴ ~ л) а" 


(10-38) 


(10-39) 


где нормализованные параметры ц в и а определяются выраже¬ 
ниями 

Яв — и а -=р^ Л 'а. 

Затем экспериментальную кривую 1§Я в (1ё;а) сравнивают с се¬ 
мейством теоретических кривых 1ёЧв(1§а) н , рассчитанных из 
уравнения (10-39), используя соответствующие значения с и N 
и ряд различных значений параметра /?. Значения и ря 
получают из экспериментальной точки (1§е?° с ,—ЛИ1§р^), ко¬ 
торая совпадает с началом координат семейства теоретических 
кривых при наилучшем совмещении. Максимальные пределы 
ошибок в значениях 1^^ и Ріѵ получают из допустимых вер¬ 
тикального и горизонтального смещений начала координат се¬ 
мейства. Точным значением К является то, которое использовано 
для расчета теоретической кривой, имеющей одинаковую фор¬ 
му с экспериментальной функцией. 

Если в экспериментальных данных наблюдается не очень 
большой разброс, то приближенное значение К можно найти 
методом подбора и совмещения кривых и затем рассчитать бо¬ 
лее точное значение из свойств кривой. Метод, описанный ниже, 
применим к любой системе, независимо от того, является ли 
ВА С высшим комплексом или нет. 

Согласно уравнению (10-38), две асимптоты эксперименталь¬ 
ной зависимости 1§Я В от 1§а равны 

1І1Ч 1& % = ^ «Р с + С (УѴ — с) Ія Я + с 4? а 4- ~ 1§ р , (10-40) 

а->0 іѴ 

Ііш 1§ Яв = I# & с + С № — с) Іа 7? + (с — АО \% а + - С ~ У !§■ р . (10-41) 

<2->СО 

Координаты точек пересечения этих двух прямых равны 
К т (Яв) 0 = + с (Ы — с) !§■ Я, 
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Экспериментальное значение 1§<) в , соответствующее 


1д а 0 , определяется выражением 


N 


(ч в ) 0 = I? <? с + с (лг — с) ід я— ій 2 (ЛГ п> . 

о 


точке 


(10-42) 


откуда вертикальное расстояние от точки пересечения асимп¬ 
тот до экспериментальной кривой равно 

д = I?(чв)о ~ (<Тв ) 0 = !§• 2 Я" (Л '~" ) - (10-43) 

о 

Форма уравнения (10-43) для различных значений N показана 
в табл. 10-1. 

Таблица 10-1 


Соотношение между Д и Я по уравнению (10-43) 


N 

А 

1 

'8 2 

2 

<8 (2 + Я) 

3 

Ій (2 + 2Я 2 ) 

4 

ій (г + гя 3 -^ 1 ) 

5 

Ій (2 + 2Я 4 + 2Я 6 ) 

6 

Ій (24-2Я 5 + 2Я 8 4-/?9) 


Искомое значение Я, соответствующее измеренному значению 
Л, удобно находить из графика А (Я), изображенного в боль¬ 
шом масштабе для соответствующего значения N. Этот метод 
расчета А’ в основном такой же, как п описанный Дпрссепом 
п Спллепом для систем с 0 <с<(Ѵ. Однако он в равной мере 
применим в случаях с — 0 или с = Я и при распределении сво¬ 
бодной центральной группы или высшего комплекса (напри¬ 
мер, в серии еп, епН + , еп Нг*). На рис. 53 представлены дан¬ 
ные, полученные при экстракции 1-нитрозо-2-нафтолата тория 
в хлороформ и метилизобутилкетон [24]. В этой системе с —N = 4 
п эксперименты можно удовлетворительно объяснить двумя 
параметрами 

_і_ 

р 4 4 = ю 8 ' 50 и Я-- ю°’ 7 

В системах с 0<с<Д/ экстрагирующаяся форма ВА,. иногда су¬ 
ществует в очень широкой области концентрации свободного 
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лиганда. В таких случаях комплексы ВА„ для области п < с 
можно рассматривать независимо от комплексов в области 
п>с. Таким образом, можно определить значения константы 
распределения константы устойчивости р с и параметра К в 



Рис. 53. Зависимость о в от \% а для экстракции 1-нитрозо- 
2-шфтолата тория из водных растворов. Кривые рассчитаны 
по уравнению (10-39) для 1 / 4 §4 — 8,5; К = 0,7; значения 

даны на рисунке [24]. 

экстракция хлороформом; О экстракция метилизобутилкетоном. 


области наиболее низких концентраций свободного лиганда, 
где образуется паивысший комплекс ВА С ; величины 

Яв = и а = ру с а 

используются в качестве нормализованных переменных. Образо¬ 
вание высших комплексов ВА С+1 , ... ,ВАдг можно рассматривать 
как присоединение лигандов к центральной форме ВА С . Так как 
ВА С является самым низшим из комплексов, присутствующих 
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при этих условиях, то уравнение (10-38) можно представить в 
виде 


<?в = 




N 


2 д(«- с) т- п) 


(10-44) 


где значение Я вовсе не обязательно должно быть равно зна¬ 
чению при низших концентрациях лиганда. 

Таким образом, 

Ч в = -77--—-. (10-45) 

V ркв-с)(Ы-п)^п-с) 


где нормализованные переменные равны 



и 



Затем можно получить значения р л /р 0 и К из графика экспери¬ 
ментальной зависимости от 1§;а. Так как значение |3 С из¬ 
вестно из измерений в области более низких концентраций сво¬ 
бодного лиганда, то можно рассчитать Ріѵ. Кроме того, если 
предположение Дирссена и Силлена выполняется, то рассчи¬ 
тывают приближенные значения индивидуальных констант, ис¬ 
пользуя параметр Я- 

В случае, когда образуется только один или два комплекса, 
обработка Дирссена и Силлена становится точной, а метод 
определении параметров устойчивости подбором и совмещением 
графической экспериментальной зависимости 1{?%(1§та) с нор¬ 
мализованными кривыми стаионпте-и аналогичным методам, 
описанным в гл. 5 (разд. 1, В и 2, В) для обработки данных 
а г , ч в системах с N = I и N-2. Метод дает точные значения 
констант также в тех системах, где экстрагирующаяся форма 
ИА,, существует в широком диапазоне концентраций свободного 
лшапчн и когда с -^2 и N — с<2. В таких случаях, по-види¬ 
мому, >тоі метод является самым удовлетворительным для ана¬ 
лиза измерений распределения, поскольку большое число дан¬ 
ных можно рассмотреть одновременно и установить реальные 
пределы ошибок в полученных значениях констант. Если сосу¬ 
ществуют более нем три формы (В, ВА, ВА 2 или ВА ( „ ВА С+1 , 
ИЛіѵ), то можно получить только приближенные значения кон¬ 
стант. Из сравнительно точных данных часто можно по¬ 
лучить более двух независимых параметров устойчивости (на¬ 
пример, методом последовательной экстраполяции [67, 83]), 
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чего нельзя добиться при данных меньшей точности. Было най¬ 
дено, что предположение Днрсеена и Силлена о том, что 
Кп/Кп+і постоянно, приближенно осуществляется в ряде си¬ 
стем [22] (см. рис. 53). Кроме того, их метод полезен для по¬ 
лучения приближенных значений констант устойчивости из 



Р и с. 54. Зависимость К' с| в от 1^ а для распределения оксихино- 
лината тория между хлороформом и водным раствором [18]. 
Сплошная кривая рассчитана по уравнению (10-39) для 
І8 А = 2,39, '/ 4 1|т (у » 9,70 и !<г /? = 0,25. 

менее точных данных, например из данных, приведенных на 
рис. 54. 

Соответственные растворы. Так как я в является функцией 
одной переменной с, две системы, содержащие одинаковый 
органический растворитель и соответственные водные фазы, 
будут иметь одинаковый коэффициент распределения. Сле¬ 
довательно, наборы данных (А, В) а , относящихся к водным 
растворам, в которых А и В изменяются, а а является постоян¬ 
ной, можно получить интерполяцией зависимости <] В (А) В при 
постоянных значениях р в , а затем решить их относительно п и 
а, как описано в разд. 2, А гл. 3. Однако, так как этот метод 
применим только в случае, если а заметно отличается от А, 
его нельзя использовать для систем, содержащих следовые кон¬ 
центрации группы В. Кроме того, вычисление констант устойчи- 
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вости из данных по распределению при макроконцентрациях 
удовлетворительно, если можно показать, что коэффициенты 
активности в обеих фазах не изменяются при условиях экспе¬ 
римента. 


Д Вычисление констант распределения 

Методы, описанные выше для анализа данных (| в , а, дают 
как константы устойчивости в водной фазе, так и константу 
распределения экстрагирующейся формы. Конечно, -последнюю 
величину можно рассчитать непосредственно из любой пары 
значений ( <і в , а), используя уравнение (10-3), при условии, 
что соответствующие константы устойчивости заранее опреде¬ 
лены. Кроме того, в случае распределения одной и той же се¬ 
рии комплексов между водной фазой и рядом органических 
растворителей и при отсутствии образования в водной фазе 
смешанных комплексов с органическим растворителем кривые 
распределения идут параллельно. Таким образом, если для 
одного растворителя определены значения коэффициента рас¬ 
пределения в широком диапазоне концентраций свободного 
лиганда, то значение константы распределения для другого рас¬ 
творителя можно получить из измерений коэффициента распре¬ 
деления С| в в очень узкой области а. Данные для второго рас¬ 
творителя просто экстраполируют параллельно кривой рас¬ 
пределения (см. рис. 55); при этом нет необходимости знать 
значения констант устойчивости. Этот метод можно использо¬ 
вать для определения очень высоких коэффициентов распреде¬ 
ления, которые трудно измерить непосредственно [63]. 

Если экспериментальные условия можно подобрать так, что 
ни в одной из фаз не образуются комплексы, иные, чем экстра¬ 
гирующийся ВА С , то а с =1 и величину ё/ 0 ,. можно получить непо¬ 
средственно измерением коэффициента распределения <| в [см. 
уравнение (10-3)]. Если константа распределения высокая, то 
иногда можно добиться большей аналитической точности, если 
объем органической фазы значительно меньше объема водной 
фазы, и наоборот. 

Очень большие и очень малые значения констант распреде¬ 
ления удобно получать обменной экстракцией при условии 
опять-таки, что а,.= 1. В этом методе равновесная водная фаза 
(или аликвотная часть ее) реэкстрагируется чистым органиче¬ 
ским растворителем, а равновесная органическая фаза встряхи¬ 
вается с новой порцией водного раствора. Затем водные фазы 
обмениваются и системы приводят в состояние равновесия. Про¬ 
цедура повторяется до тех пор, пока концентрация группы В 
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в обеих органических или обеих водных фазах не будут срав¬ 
нимыми. Расчет константы распределения в этом случае описан 
Голумбиком и Уеллером [32] и Ирвингом и Беллом [37]. 

Высокие значения констант распределения кислот удобно 
определять методом двухфазного титрования по Дирссену [17]. 



-Ьд а 

Рис. 55. Кривые распределения ц в (!§■ а) между водным 
раствором и рядом органических растворителей для систем, 
в которых с — N = 4 [63]. 


Исходная смесь, состоящая из объема щ водного раствора, со¬ 
держащего моноосновную кислоту МА с общей концентрацией 
А і} и объема ѵ 0 несмешнвающегося органического растворите¬ 
ля, титруется объемом ѵ водного раствора щелочи. После уста¬ 
новления равновесия в системе в водной фазе потенциометри- 
чески определяется концентрация водородных ионов. Общую 
концентрацию кислоты в органической фазе находят из выра¬ 
жения 


[НА] 0 = АіѴ ‘~ ( 1 НА І + Д (ѵі + ѵ) 
Ѵ 0 


(10-46) 


при условии, что ни в одной из фаз нет полимерных форм. Так 
как концентрация водородных ионов известна, то значение о 
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рассчитывают из соотношения электронейтральности. Затем 
11 ІА] находят из соотношения 

[НА] = р \ 1 1ш 

при условии, что константа устойчивости Р] 1 известна. Практи¬ 
чески при большой константе распределения [НА] часто 



Р и с. 56. Двухфазное титрование ацетилацетона в системе 
хлороформ — вода. Зависимость I" [НА] 0 /а от [64]. 

пренебрежимо мало по сравнению с а. Тогда из уравне¬ 
ния (10-46) рассчитывают [НА] 0 , а затем находят произведе¬ 
ние 

рН^ = ІНАк. (Ю-47) 

• 

Величину удобно находить из пересечения графика за¬ 

висимости 1§[НА] 0 /а от ІдА с осью (см. рис. 56). Этот метод ис¬ 
пользовался для изучения ряда моноосновных кислот [17, 19, 
.45, 64], а также для двухосновных кислот, у которых две сту¬ 
пени диссоциации сильно различаются по величине, например 
окепхиполин [17]. 

II Применимость метода 

Хотя измерения коэффициентов распределения редко бы¬ 
тію і такими же точными, как потенциометрические определе¬ 
ния концентрационных переменных, вероятно, они не менее 
уловлетворительны, чем измерения многих других физических 
гиойстп, таких, как растворимость или оптическая плотность. 
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Кроме того, если использовать радиометрический анализ, то 
при экстракции можно изучать поведение гораздо более низких 
концентраций центральной группы, чем при потенциометрии. 
Поэтому метод особенно полезен для исследований, проведе¬ 
ние которых оказывается возможным лишь в очень разбавлен¬ 
ных растворах, например вследствие полимеризации или 



Рис. 57. Зависимость !§• ч в от ]§• а при распределении 8-окси- 
хинолината стронция между хлороформом и водным раствором 
для различных исходных концентраций 8-оксихішолина (ИА) 
в органической фазе [20]. 
а— 1,0 М; 6 — 0,5 М-, в —0,2 М; г —0,1 М. 

осаждения изучаемых форм при более высоких концентрациях. 
Если распределяется только один комплекс ВА С , то, кроме кон¬ 
стант устойчивости, для точного описания системы требуется 
только один параметр <&° с . Поэтому экстракционные данные го¬ 
раздо легче интерпретировать и они более надежны, чем, на¬ 
пример, данные электропроводности, ионного обмена или спек¬ 
трофотометрии, где несколько или даже все из присутствующих 
форм обусловливают измеряемое свойство и где следует вво¬ 
дить по крайней мере ((Ѵ+1) дополнительных параметров. 

Не говоря о трудности контроля коэффициентов активности 
в органической фазе (см. гл. 10, разд. 1,А), главным недостат- 
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ком метода экстракции для изучения равновесий является воз¬ 
можность образования смешанных или полиядерных комплек¬ 
сов. Даже если эти формы нельзя обнаружить в водном рас¬ 
творе, они могут в значительных концентрациях присутствовать 
в органической фазе. В таких случаях первое и второе пред¬ 
положения (стр. 247) не выполняются и необходима более слож¬ 
ная обработка данных по распределению [15, 42, 59, 65, 69]. 

Если образуются смешанные моноядерпые комплексы Н 3 -ВА П 
между ВА„ и протонами (/>0) или гидроксильными ионами 



Рис. 58. Зависимость о в от Ід- к для распределения иидия(Ш) 
между метшшзобутилкетоном и водным раствором [40]. 

(/<0), то коэффициент распределения должен быть функцией 
как а, так и Н (или обеих величин а и [НА]) при условии, что 
одинаковые формы неполностью образуются в обеих фазах. 
Смешанные кислоты и гидроксокомплексы этого типа часто 
образуются с органическими и неорганическими лигандами. 
Примерами таких комплексов являются Н 2 5гА 4 (А = 8-оксихи- 
нолинат) [20] и НІпВг/, [40], которые предпочтительно экстраги¬ 
руются хлороформом и метилизобутилкетоиом соответственно 
(см. рис. 57 и 58). 

Смешанные комплексы ВА„3,, могут образовываться между 
органическим растворителем 3 и ВА„ в водной фазе. В таких 
случаях соотношение 

(10-3) 

уже ие выполняется п кривые І84 в (1р;а) Д ля тех же систем 
В, А и ряда растворителей уже непараллельны [65]. На рис. 59 
показаны зависимости 1дд в (Іда) для системы ацетилацетона- 
та тория. Так как кривые распределения для х тороформа и 
бензола почти параллельны, то образованием ВА„8., в водной 
фазе можно пренебречь. Однако форма зависимости для метил- 
ігшбутнлкстона совершенно отлична от двух первых и согла- 
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суется с образованием смешанных комплексов между В, А и 5 
в водной фазе. 

Если в одной из фаз образуются полиядерные комплексы, то 
С| в должно быть функцией как В, так и а при условии, что си¬ 
стема не гомоядерная [42, 65]. Использование данных <| Б , В 



Рис. 59. Зависимость 1§ ц в от 1§ а при экстракции ацетил- 
ацетоната тория из водного раствора различными растворите¬ 
лями [66]. 


для определения констант ассоциации гидроксильных соеди¬ 
нений в органических растворителях обсуждается в разд. 2, А 
гл. 16. Коэффициент распределения может также зависеть от В 
и для моноядерной системы, если в органической фазе происхо¬ 
дит ионная диссоциация [15, 69]. 

Таким образом, чтобы проверить справедливость уравнения 
(10-3), всегда следует определять функцию 1§С| В (Іда), по 

крайней мере для двух растворителей и при использовании по 
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крайней мере двух значений В и А или И. Растворители сле¬ 
дует выбирать так, чтобы значения с давали измеримые ко¬ 
эффициенты распределения в такой области концентрации сво¬ 
бодного лиганда, где 0<п<N (т. е. чтобы соблюдалось усло¬ 
вие 10 -3 <; (| в < 10 3 при работе с радиоизотопами). Кроме того, 
смешиваемость каждого из растворителей с водной фазой дол¬ 
жна быть постоянна при условиях опыта. 

Метод распределения является наиболее ценным для опре¬ 
деления констант устойчивости комплексов металлов с орга¬ 
ническими лигандами, такими, как 8-оксихиполинат-иои [22]. 
Такие системы крайне трудно изучать потенциометрическим 
методом в водной фазе, так как и органический реагент НА, 
и незаряженный комплекс металла ВА,, очень слабо раствори¬ 
мы в воде. Измеримые значения коэффициента распределения 
можно получить, используя такие органические растворители, 
как хлороформ и метилизобутилкетон, которые лишь незначи¬ 
тельно смешиваются с водой. Кроме того, поскольку концен¬ 
трацию свободного лиганда можно изменять в очень широком 
диапазоне без опасения вызвать большие изменения в составе 
ионной среды, есть основание предполагать, что коэффициенты 
активности в каждой фазе остаются постоянными. Конечно, 
метод распределения можно использовать также для опреде¬ 
ления ‘констант устойчивости комплексов, которые умеренно 
растворимы в воде, например ацетилацетонаты металлов. Од¬ 
нако обычно растворимые комплексы более точно изучаются 
потенциометрическим методом, что более предпочтительно, за 
.исключением случаев, когда необходимо использовать следовую 
концентрацию металла, например, чтобы сэкономить реагент 
или чтобы избежать образования полиядерных комплексов или 
гидроксокомплексов. 

Изучение слабых комплексов, образующихся между ионом 
металла и большинством неорганических лигандов, часто ослож¬ 
няется трудностью перехода к высоким концентрациям свободно¬ 
го лиганда из-за возможного сильного изменения коэффициентов 
активности. Это изменение в составе водной фазы может сни¬ 
зить надежность констант устойчивости, определенных любым 
из методов. Это является одним из самых главных недостат¬ 
ков при изучении экстракционных равновесий, так как при 
изменении концентрации свободного лиганда может изме¬ 
няться смешиваемость фаз, а следовательно, и коэффициенты 
активности в органической и водной фазах. Поэтому экстрак¬ 
цию растворителями не рекомендуется использовать как 
метод определения констант устойчивости очень слабых ком- 

II ’іеКСПВ. 


I 'I 1 І'ініоіпі, Л. ]\к;соі]и 
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2. КОНКУРИРУЮЩИЕ РЕАКЦИИ 

В то время как шведские исследователи совершенствовали 
экстракционный метод для определения констант устойчивости 
в системах, содержащих только один лиганд А, американские 
химики использовали эту технику для изучения конкурирую¬ 
щего комплексообразования в системах содержащих централь¬ 
ную группу и два лиганда А и 91 (см. гл. 4, разд. 4)'. 


А. Методы расчета 


Обычно изучают системы, в которых оба лиганда могут об¬ 
разовывать комплексы ВА„ и В91 с в водной фазе, по в органи¬ 
ческую фазу может экстрагироваться лишь комплекс вспомо¬ 
гательного лиганда 31. Например, если весь центральный ион 
в органической фазе находится в форме одного комплекса В91 с , 
то коэффициент распределения группы В определяется выра¬ 
жением 


‘V 


1 В *с] 0 




N 41 N Ы 

1 > + 2 [ВА„| + V [В8Г П | 1 + 2 М" + 2 


(10-48) 


где — константа распределения комплекса В91 с . 

Равновесное распределение в системе В, А, 91 обычно изу¬ 
чают, определяя прежде, всего функцию <| в (я) Д ля растворов 
с а = 0, а затем измеряют іі в в растворах, содержащих оба ли¬ 
ганда 91 и А. Соответствующие концентрации свободного ли¬ 
ганда а и я можно рассчитать одним из методов, изложенных 
в разд. 1, В гл. 10. Так как обычно используют следовые кон¬ 
центрации групп В, то концентрация свободного вспомогатель¬ 
ного лиганда, который распределяется в форме Н с '91, опре¬ 
деляется выражением 


м. 


* 


V 


о 


(10-49) 


[ср. уравнение (10-22)]. Наиболее обычными лигандами А, ко¬ 
торые были изучены, являются простые неорганические ионы, 
не экстрагирующиеся заметно в органическую фазу при вы¬ 
бранных экспериментальных условиях. Если А — сопряженное 
основание сильной кислоты (например, соляной или азотной), 
то концентрация свободного лиганда равна исходной концен¬ 
трации группы А в водной фазе при условии, что А первона- 
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чально не присутствует в органической фазе. Однако если А 
является сопряженным основанием слабой кислоты, то концен¬ 
трация свободного лиганда определяется уравнением (4-5). 

Значения и Р п для комплексов центральной группы со 
вспомогательным лигандом 51 можно вычислить из функции 
%( л )д=о одним из методов, описанных в разд. 1, Г гл. 10. После 
определения этих параметров рассчитывают величину 

?А п Ѵ-2м п = 2р« я " (ю-50) 

1 о 


из данных <і в (й, а), а значения |3„ вычисляют из функции 

N 

2 р„а л (а). С другой стороны, константы устойчивости комплек- 
0 

сов ЕШ„ можно вычислить заранее другим методом. В таких 
случаях значение 4в/М с Д ля растворов, в которых а = 0, изо¬ 
бражают графически в зависимости от а и экстраполируют к 
а=0, чтобы получить значение константы распределения $ с . 
Когда 'рс известно, то можно снова рассчитать функцию 

N 

2|}„<2"(я), используя уравнение (10-48). 
о 

Напротив, можно использовать соотношение 



(10-51) 


для систем, в которых произведение ІрД известно, а значения 
индивидуальных констант устойчивости {3„ неизвестны. Если 
концентрация я вспомогательного лиганда известна, то можно 

N 

рассчитать полином 2 и использовать его для вычисления 
констант устойчивости р п . 

Расчеты упрощаются, если комплексы со вспомогательным 
лигандом отсутствуют в водной фазе. Тогда уравнение (10-48) 
переходит в 


5в 


[ В *<] 0 

N 


2і ВА «і 

о 


N 



(10-52) 


и можно применить несколько методов для расчета значе¬ 
нии р„. 

ік + 
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1. Значение ф* с р с определяется экстраполяцией зависимости 
і) в а -с от а к а = 0 и используется для расчета величин 

^с о< Ѵ==ІЖ а " 


Затем вычисляют константы устойчивости из функции 

N 


2. Из уравнения (10-52) следует 

/ Ч - ЛГ 

Г )д-=0 I _Ѵі 

I- I I 1 


(10-53) 


и константы устойчивости получают из функции 2Рл л я (а). 

о 

В системах, в которых В<СЛ и уравнение (10-53) мож¬ 

но записать в форме уравнения 


=2)м-. 

(4в)л -ІЯ, А 


(10-54) 


которое справедливо даже в случае существования смешанных 
комплексов Н/ВИп в органической фазе. 

3. Степень образования системы В, А можно найти из соот¬ 
ношения 


Ьі В*)а~ П 

(10-55) 

или если в<Л и В<?1, из 


/ д іг <і в \ 

\ д1 8 А )п,Іі 

(10-56) 


Хотя константы устойчивости можно было бы затем рассчитать 
из функции п(а), этот метод, по-видимому, менее надежен, чем 
рассмотренные выше методы вследствие трудности точного гра¬ 
фического дифференцирования. 

В 1949 г. Конник и Мак-Вей [5] использовали измерения 
коэффициента распределения в системах, содержащих два ли¬ 
ганда, для изучения комплексов циркония с различными ли¬ 
гандами. С тех пор их метод успешно применялся для изучения 
ряда комплексов тория [12, 78, 81], урана (IV) [13], урана (VI) 
[11], плутония(ІѴ) [82] и нептуния(ІѴ) [74]. Во всех этих систе¬ 
мах в качестве вспомогательного иона использовался анион 
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ТТА, а в качестве органического растворителя — бензол. На¬ 
пример, на рис. 60 показаны измерения величины 1§(2 = 
= 1§ Чв/ЯѴ Д ля комплекса нептуния (IV) с ТТА в зависимости 
от логарифма свободной концентрации а бисульфат-ионов; 



Рис. 60. Зависимость (?== я в 9ГѴ 4 от І^а для распре¬ 
деления комплекса нептуння(ІѴ) с ТТА между бензолом и вод¬ 
ным раствором, содержащим бнсульфат-ион [74]. 

V — коэффициент активности ТТА в бензоле. Наблюдаемое 
уменьшение <3 с увеличением а происходит вследствие комплексо- 
образования ионов нептуния с сульфат-ионами в водной фазе. 
Так как в водной фазе нет заметной концентрации комплексов 
нептуния с ТТА, то уравнение (10-52) справедливо и значения 
констант |3і и р 2 сульфатных комплексов могли быть рассчита¬ 
ны методом 1 (см. стр. 276). В качестве вспомогательных ли¬ 
гандов при изучении комплексов ионов металлов с неоргани¬ 
ческими лигандами использовались дибутилфосфат [76], три- 
бутилфосфат [28, 73] и 1-окси-2-нафтойная кислота [75]. 

Несколько другое рассмотрение было проведено в 1909 г. 
Доусоном [9], который измерил коэффициент распределения 
иода между органическими растворителями и водным раство¬ 
ром, содержащим ионы ртути(II) и иода. Эта система относит¬ 
ся к типу В, ©, А (см. гл. 4, разд. 3). Так как значения кон¬ 
станты распределения и константы равновесия реакции 
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была известны [8], то из измерений 4 1о можно было рассчитать 
концентрацию свободных иодид-ионов в водной фазе и, следо¬ 
вательно, константы устойчивости иодидных комплексов 
ртути (II). В том же году Эбботт и Брей [1] изучили распреде¬ 
ление аммика между хлороформом и водными растворами, со¬ 
державшими орто- и пирофосфатные ионы. Так как константа 
распределения и константа основной диссоциации аммиака, а 
также ионное произведение воды были известны, то можно 
было рассчитать константы диссоциации фосфорной кислоты. 


Б. Выбор экспериментальных условий 

Для предотвращения гидролиза попа металла измерения 
часто проводят с растворами, содержащими >0,1 М кислоты. 
Если используются следовые концентрации ионов металла и 
если вспомогательный лиганд добавляется в форме слабой кис¬ 
лоты Н}9(, то равновесная концентрация водородных ионов рав¬ 
на исходной концентрации независимо от величины коэффи¬ 
циента распределения или общей концентрации группы 91. 
Кроме того, концентрация водородных ионов часто не зависит 
от общей концентрации лиганда А. Это имеет место, например, 
в случае изучения хлоридных, бромидных и нитратных ком¬ 
плексов, где А является сопряженным основанием сильной кис¬ 
лоты. Если А — сопряженное основание слабой кислоты, то его 
концентрацию можно варьировать без изменения концентрации 
водородных ионов при условии, что лиганд вводится в систему 
в форме самой кислоты, а не одной из ее солей. Поэтому кон¬ 
центрации таких лигандов, как фторид- или сульфат-ионы, 
следует изменять добавлением различных количеств фтористо¬ 
водородной кислоты или бисульфат-ионов НЗОф. В тех случаях, 
когда концентрация водородных ионов не зависит от значений 
і] в и 91, уравнения (10-51), (10-53) и (10-54) можно применять 
к одной серии измерений, в которой исходная кислотность и 
концентрация вспомогательного лиганда поддерживаются по¬ 
стоянными, а изменяется лишь концентрация лиганда А. 

Если в серии измерений нельзя сохранить постоянной кон¬ 
центрацию водородных ионов, то необходимо большее количе¬ 
ство экспериментальных данных. Прежде всего следует опреде¬ 
лить коэффициент распределения как функцию от к для ряда 
растворов с постоянными общими концентрациями групп 91 и 
А. Затем измерения повторяют для другой серии растворов с 
той же концентрацией 91, но различными постоянными концен¬ 
трациями А (см. рис. 61). После этого кривые 1^<^(1^ Н) А я 
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интерполируют, чтобы получить соответствующие значения 
1 д< 1 в и А для растворов с постоянными к и ?(. 

Комбинацию органического растворителя и вспомогатель¬ 
ного лиганда при постоянной кислотности следует выбрать так, 
чтобы получить измеримые значения коэффицента распределе¬ 
ния при удобной концентрации вспомогательного лиганда. Но 



Рис. 61. Использование кривых !§• р в Ой'/Ол.а П Р И разных зна¬ 
чениях А для нахождения функции ІЙГ сг в (1§" л) а в системах с пе¬ 
ременной концентрацией водородных ионов. 

не всегда возможно изменять концентрацию вспомогательного 
лиганда в очень широком диапазоне. При очень низких кон¬ 
центрациях 21 объяснение данных может осложниться тем, что 
не будет выполняться условие В<с 91, и любая эксперимен¬ 
тальная ошибка в определении % может привести к погреш¬ 
ности в значении концентрации свободного вспомогательного 
лиганда. При высоких концентрациях ?( коэффициенты актив¬ 
ности в органической фазе могут быть очень чувствительны к 
изменениям концентрации и поэтому следует вводить соответ¬ 
ствующие поправки на коэффициенты активности [74]. 

Соотношение между коэффициентом распределения и кон- 
цоитрационными переменными М^/ѵ и к можно проиллюстри¬ 
ровать на простом примере, когда вспомогательный лиганд в 
форме НЭД добавляется к системе, содержащей лишь следовые 
концентрации центрального иона [60]. Если не происходит 
іалыіейшей ассоциации с ионами водорода, то концентрация 
свободного лиганда определяется уравнением (10-24) при усло¬ 
вии, что объемы ѵ и ѵ 0 двух фаз равны при равновесии. Если 
іііч'іі вспомогательный лиганд первоначально находится в кон¬ 
иин рации %, в одной на фаз, то Мя./ѵ = 91,-. Для растворов, в 
кппірых концентрация водородных ионов так велика, что 
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фШ ѵ + \)^>1, концентрация свободного лиганда опреде¬ 


ляется выражением 


а = 


80 

0Р.- + 1) ' 


(10-57) 


Если В'ЗІс является единственным комплексом, присутствующим 
в органической фазе, и если в водной фазе других комплексов 
не образуется, то из уравнения (10-48) следует 

1в=?Л аС 

и 

Ій; = і е - с 1§- РГ (Ѵі' + 1) + с I? «Г, - с Ія Л. (Ю-58) 

Так как радиометрически можно получить довольно надеж¬ 
ные значения коэффициента распределения в области 3> 
>1(?‘Ъ>—3, то комбинацию растворителя и центральной груп¬ 
пы следует выбирать так, чтобы удовлетворялось условие 

г 1* Р? 0Рі - + 1) -1* ТА = с 1д 21,- - с Ія А ± 3 (10-59) 

при подходящих значениях 91, и к. Если экстрагирующаяся фор¬ 
ма является смешанным комплексом Н а ЕШ с , то аналогичным 
соотношением будет 

с іе рГ (Тг + і) - і? ТзсРзс - с іе 8г, - (с - 0) іц л ± з, (Ю-60) 

где ^ и Рэе—соответственно константа распределения и 
полная константа устойчивости форм НзВ! с . 

Если концентрация группы Й поддерживается постоянной 
в серии измерений, то значение 1яя в при А= 0 должно быть 
значительно больше нуля, чтобы оказалось возможным учесть 
уменьшение С( в , происходящее вследствие добавления лиганда 
А. Однако если значение 9Х { можно изменять, как в методе 1 
(см. стр. 276), то условия можно подобрать таким образом, 
чтобы при А = 0 значение 1&іі в почти равнялось нулю и, следо¬ 
вательно, было бы определено с максимальной точностью. При 
увеличении концентрации группы А концентрацию 21 можно со¬ 
ответственно увеличить так, чтобы 1 ^ С| в по-прежнему было 
близко к нулю. 

Растворитель и вспомогательный лиганд не должны по воз¬ 
можности вызывать какие-либо из осложняющих эффектов, 
рассмотренных в разд. 1,Е гл. 10. Растворитель не должен сме¬ 
шиваться с водой в рабочей области концентраций, не должен 
взаимодействовать с комплексами в водной фазе и способство¬ 
вать образованию полимеров или ионных форм в органической 
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фазе. Хотя уравнения (10-54) и (10-56) применимы и в случае 
присутствия смешанных комплексов Н)ЕИ>( П (І 0) в орга¬ 
нической фазе, оно может осложнить интерпретацию измерений, 
выполненных не при постоянных концентрациях 51* и /г; по¬ 
этому лучше всего избегать систем, в которых образуются та¬ 
кие комплексы. Всегда следует проверять органическую фазу 
на отсутствие форм, содержащих лиганд А (например, простые 
комплексы ВА П или смешанные комплексы Н,ВА П или ВА,Д>0- 
Так как расчеты значительно упрощаются, если в водной фазе 
нет комплексов со вспомогательным лигандом, то константа 
распределения должна быть такой, чтобы заметная экстрак¬ 
ция происходила при очень низких концентрациях а, когда 
11 ~0 в водной фазе. Большим преимуществом аниона ТТА как 
вспомогательного лиганда является то, что он может экстраги¬ 
ровать ряд ионов металлов в бензол из растворов с такой вы¬ 
сокой кислотностью, что п — 0 и гидролиз ионов металла подав¬ 
лен. Если используют следовые концентрации группы В, то 
маловероятно, чтобы в водной фазе образовывались полиядер¬ 
ные комплексы, но следует убедиться, что смешанные комп¬ 
лексы типа Н,ВА П и ВАА, отсутствуют. Формы Н(В51 П также 
должны отсутствовать, если не используется уравнение (10-54) 
или (10-56). Поэтому для каждой изученной системы следует 
доказать справедливость уравнения (10-3), убедившись, что 
функция 4 в (а) не зависит от В, 51 и Н. 

В. Изучение гидролиза 

В предыдущем обсуждении предполагалось, что свободную 
концентрацию лиганда А можно изменять независимо от кон¬ 
центрации вспомогательного лиганда 51. Однако так как обыч¬ 
но 51 является сопряженным основанием слабой кислоты, то 
при изучении реакций гидролиза, где А является гидроксиль¬ 
ным ионом, концентрации двух лигандов не могут изменяться 
независимо друг от друга. Например, ТТА использовался в ка¬ 
честве вспомогательного лиганда при изучении гидролиза сле¬ 
довых концентраций иона индия [60]. При этом было найдено, 
что в органической фазе существует только форма В51 3 , а сме¬ 
шанные комплексы в водной фазе отсутствуют. Тогда коэффи¬ 
циент распределения индия определяется уравнением (10-48); 
и данном случае оно имеет следующий вид: 

_ [ВЭГзЬ _ ф, м 3 _ 

!)( N 91 Д г > 

6 + 2 РЧ + 2 [ в (° Н Ы і + 2 м" + 2 ѵг " 

іі іі 


Чв = 
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где х п — константа гидролиза формы В(ОН)„ (см. гл. 1, 
разд. І,А). Концентрация свободных анионов ТТА находится 
из уравнения (10-57), откуда 


где 


4в = Ш N 

і і 

*п = Рп [рГ(^1' + 1)]" П . 


( 10 - 61 ) 


Таким образом, любое изменение концентрации водородных 
ионов вызывает изменение концентраций обеих серий комплек¬ 
сов ВШл и В(ОН) п и в этой системе невозможно определить 
значения Р п , проводя измерения в отсутствие лиганда А. 

Поэтому данные были обработаны следующим образом. 
Строили график зависимости у — 1§(|вЛ 3 $7 3 от 1 § к. для ряда 
растворов, содержащих одинаковую концентрацию ТТА. Кри¬ 
вые у (1§ к) ш были получены для пяти концентраций ТТА и за¬ 
тем значения у интерполировали при нескольких значениях 
1§ Н. После этого каждую функцию у(^) л экстраполировали 
к 91* = 0, чтобы найти пару значений (у а , к). Так как 

N 

</о = ійФА — 1д 

о 

то предварительные значения 1ё$ 3 $ 3 получали экстраполяцией 
функции у 0 (к~') к /Г 1 =0. Следовательно, можно было рассчи- 

N 

тать функцию 2 и,,Л~"(А"') и найти приближенные значения -л п . 

о 

Затем значения констант гидролиза и ^ 3 Х 3 вводятся в экспери¬ 
ментальную зависимость <\ в (к, чтобы получить приближен¬ 
ные значения параметров Х„ для комплексов ТТА с индием. 
Окончательно величины ^ 3 Х 3 , к,, и улучшаются методом 
последовательного приближения. 

Таким образом, даже для этой простой системы, равновесие 
в которой можно описать уравнением (10-48), интерпретация 
данных более сложная и, следовательно, по-видимому, менее 
надежная, чем для систем, в которых концентрации двух ли¬ 
гандов А и 31 могут изменяться независимо друг от друга. 
Кроме того, выбор подходящего вспомогательного лиганда и 
органического растворителя более ограничен, так как значе¬ 
ние к в уравнении (10-59) относится теперь часто к более уз¬ 
кой области концентраций ионов водорода, в которой ион ме- 
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талла начинает гидролизоваться, но осаждения гидроокиси не 
происходит. Несмотря на эти ограничения, метод имеет то пре¬ 
имущество, что используются лишь следовые концентрации 
иона металла. Поэтому его можно применять для определения 
приближенных констант гидролиза моноядерных комплексов в 
системах, в которых при макроконцентрациях преобладают 
полиядерные комплексы. 


3. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЛИГАНДА 

Хотя проведенное выше обсуждение ограничено методами 
расчета констант устойчивости из измерений коэффициента 
распределения центральной группы, можно использовать и ме¬ 
тоды, основанные на определении коэффициента распределения 
лиганда. Коэффициент распределения лиганда А между орга¬ 
нической и водной фазами определяется выражением 



Здесь, как и в предыдущих разделах, предполагается, что цент¬ 
ральная группа образует только простые моноядерные комп¬ 
лексы ВА п (я>0) и что коэффициенты активности в обеих фа¬ 
зах не изменяются в условиях опыта. 

Рассмотрим два основных типа систем: системы, в которых 
незаряженный лиганд А взаимодействует с заряженной цент¬ 
ральной группой В 2+ с образованием заряженных комплексов 
ВА* + , и системы, в которых заряженный лиганд А ѵ ~ взаимо¬ 
действует с центральной группой В г+ противоположного заряда 
с образованием комплексов ВА«~" ѵ)+ . Так как предполагается, 
что распределяться может лишь незаряженная форма, то орга¬ 
ническая фаза будет содержать свободный лиганд А в первом 
случае и только незаряженный комплекс ВА с (с = 2 ѵ 1 ) —во вто¬ 
ром. Удобно рассмотреть эти Два типа систем отдельно. 


Д. Незаряженный лиганд 

Вели распределяется незаряженный лиганд и не образуются 
протонные комплексы Н,А, то коэффициент распределения вы¬ 
ражается уравнением 


Ча 


N 

в + 2 " 
О 


а 


N 


а + Ъ 2 п$ п а п 
о 


о, пВ 


(10-62) 
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где ^ > А = « 0 /а — константа распределения лиганда. Значение 
ьР А можно определить из измерений С| л в отсутствие централь¬ 
ной группы, и концентрацию свободного лиганда в водной фазе 
находят затем измерением концентрации а 0 лиганда в органиче¬ 
ской фазе. После этого можно рассчитать степень образования 
системы из измеренной общей концентрации группы А в водной 
фазе, используя соотношение типа 



Искомые константы устойчивости вычисляются из функции 
п(а) одним из стандартных методов (см. гл. 5). Эта процедура, 
полностью аналогичная определению концентрации свободного 
лиганда методом распределения между паром и жидкостью 
(гл. 12, разд. 3, Б), была впервые использована в 1900 г. Доусо¬ 
ном и Мак-Краем [10], которые определили Значения п для си¬ 
стемы медь(ІІ) —аммиак. Распределение лиганда использова¬ 
лось Лукасом и его сотрудниками для определения констант 
устойчивости комплексов серебра(I) с целым рядом ненасы¬ 
щенных углеводородов [16, 27, 34, 48, 50, 77, 80] и комплекса 
ртути(II) с циклогексаном [49]. Этим методом изучены также 
комплексы серебра(I) с ароматическими аминами [29] и нена¬ 
сыщенными эфирами [56], комплексы меди(II) с пиридином 
[47, 72], комплексы кальция с аммиаком и гидразином [70]. По- 
видимому, этот метод особенно полезен для изучения комплек¬ 
сов лигандов, являющихся сопряженными основаниями таких 
сильных кислот, для которых концентрацию свободного лиганда 
нельзя определить измерением концентрации водородных ионов. 


Б. Заряженный лиганд 

Если комплекс ВЛ С является единственной распределяющей¬ 
ся формой, то общая концентрация лиганда в органической 
фазе равна 

А 0 — с [ВА С ] 0 = с<?\ [ВА С ] = с^ с Ва с . (10-63) 

Если с известно, то общую концентрацию центральной группы 
в водной фазе рассчитывают из выражения 

М ъ -ѵ 0 А о с ' 1 

& ГЯ2-—- 

V 

где Мв, ѵ 0 и ѵ определены на стр. 251. Так как 

= с<*> е = СС| В , 



РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТЬ 


285 


то константы устойчивости рассчитываются из данных А 0 В~ 1 , а, 
используя методы, описанные в разд. 1, Г гл. 10. Если концен¬ 
трацию свободного лиганда нельзя измерить непосредственно, 
то следует ввести приближение Л~а, а окончательные значе¬ 
ния констант устойчивости найти методом последовательных 
приближений. 

В принципе, константы устойчивости можно рассчитать из 
данных 4 а, а или (|а, Л. Если не образуются комплексы Н 3 А, 
то коэффициент распределения выражается уравнением 


Ра = 


с [ВА С ] 0 

N 


в+2«1 ВА »] 

О 


с^ с Ва с 

а-\-пВ 


(10-64) 


Так как <|а является функцией а и В, то необходима серия 
функций <|а(Л)в или <Ц(й)в, которая получается графической 
интерполяцией большого числа экспериментальных данных. 
Кроме того, вычисление значений р„ из данных (ц, (а) л или 
4а. (А)в значительно более сложно, чем из данных А 0 В~ Х , а 
или А 0 В-\ А; последняя процедура более предпочтительна. 

Метод распределения лиганда можно использовать в тех 
случаях, когда распределение удобно измерять, используя 
радиоактивный изотоп лиганда, если нет в распоряжении под¬ 
ходящего изотопа центральной группы [52]. По-видимому, этот 
метод не использовался для изучения простых моноядерных 
комплексов; однако в гл. 18 описан метод Маркуса [52] для 
определения констант устойчивости смешанных моноядерных 
комплексов из измерений коэффициента распределения иода 
для систем галогенидов ртути(ІІ). 


4. РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

Распределение центральной группы между двумя несмеши- 
вающимися жидкостями изучалось также методом хроматогра¬ 
фии на бумаге. Капля раствора, содержащего В, наносится на 
один из концов бумажной полоски, которая пропитана водным 
раствором, содержащим лиганд, и высушена до постоянной 
влажности. Затем полоска помещается в термостатированную 
камеру, насыщенную парами обеих фаз. Тот конец полоски, на 
который нанесена капля раствора, погружают в органический 
растворитель. Процесс прекращают, когда подвижная фаза до¬ 
стигнет другого конца полоски. 

Коэффициент распределения группы В между двумя фаза¬ 
ми находят, измеряя значение Яу, которое определяется [За] 
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выражением 


Я. 


Скорость перемещения зоны вещества В 
Скорость движения фронта растворителя 


Моли В в подвижной фазе 
Общее число молей В в системе ' 


(10-65) 

( 10 - 66 ) 


Если незаряженный комплекс ВА с (с>0) является единствен¬ 
ной распределяющейся формой, тогда из уравнения (10-66) по¬ 
лучаем 


п [ВА,] 0 

р [ Ък с \ 0 + Вѵ!ѵ 0 


_ 1 _ 

1 + 


(10-67) 


о 


где ѵ/ѵ 0 — отношение объема водной фазы к объему органиче¬ 
ской фазы при одинаковой длине полоски. Комбинация урав¬ 
нений (Ю-З) и (10-67) дает 


1ТВ ~ ѵ о( 1 -Я Р ) ' 


( 10 - 68 ) 


Отношение ѵ/ѵ 0 можно определить взвешиванием полоски, сна¬ 
чала сухой, затем пропитанной водной фазой и высушенной до 
требуемой влажности и, наконец, полностью обработанной ор¬ 
ганическим растворителем. После этого можно рассчитать зна¬ 
чение Яв из экспериментальных значений Яр, используя урав¬ 
нение (10-68). Если концентрация свободного лиганда в водной 
фазе известна, то находят функцию ^в(я) и, следовательно, 
константы устойчивости. Таким методом были определены зна¬ 
чения Рі для ряда кислотно-основных равновесий при исполь¬ 
зовании водных буферных растворов с известной концентрацией 
ионов водорода в качестве стационарной фазы [14, 79]. В прин¬ 
ципе, распределительную хроматографию можно было бы при¬ 
менить и к другим типам систем при условии, что во время 
эксперимента можно поддерживать концентрацию свободного 
лиганда постоянной, т. е. М В -СМ А , и что ни одна из форм 
Е^А(/>0) лиганда не распределяется. Однако часто бывает 
трудно получить надежные значения Яр- Поэтому метод менее 
точен и в общем меньше применяется, чем метод экстракции 
растворителями, по он может быть полезным, если распола¬ 
гают лишь очень малыми количествами В. 
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ИОННЫЙ ОБМЕН 


4 


Катиониты являются полифуикционалыіыми соединениями, 
состоящими из высокомолекулярных анионов и простых катио¬ 
нов; промышленные синтетические вещества обычно являются 
формальдегидными или полистирольными смолами, которые со¬ 
держат фенольную, сульфо- или карбоксильную группы в кис¬ 
лой форме или в виде соответствующей натриевой соли. Смолы 
не растворяются в воде и в большинстве органических раство¬ 
рителей. Если их привести в равновесие с раствором, содержа¬ 
щим ионы металла или другие катионы (например, ВА« + ), они 
могут участвовать в реакции обмена типа 

*Н+ + ВА^+ (ВЛ* + ) Я + *Н+ (11-1) 

или 

+ 4- ВА*+ '5т±.(ВА* + ) /? 4- гг№ + , (11-2) 

где подстрочная буква Я обозначает фазу смолы. Нерастворимые 
амины или четвертичные аммониевые соли могут подвергаться 
подобным реакциям обмена с анионами в растворе, например, 

гЩ + \ г ~+=>к г - (11-3) 

между анионным лигандом А и обменником в хлоридной форме. 
Большинство анионитов является несколько неустойчивыми 
смолами с высоким молекулярным весом, но на практике так¬ 
же применяются жидкие амины с умеренно низким молекуляр¬ 
ным весом. 

Из уравнений (11-1), (11-2), (11-3) очевидно, что изучение 
полного распределения центральной группы В или лиганда А 
между ионообменником и водной фазой может дать ценные све¬ 
дения о формах, присутствующих в растворе. Еще в 1922 г. 
было проведено первое, хотя и безуспешное исследование комп¬ 
лексов металлов с помощью синтетического цеолита ([23], ср. 
[48.]), но ионный обмен не применялся для изучения рав¬ 
новесия в растворе до конца 1945 г., когда стали легко доступ¬ 
ными синтетические смолы. Как катиониты, так и аниониты 
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использовались для определения природы форм, присутствую¬ 
щих в растворе, но обычно катиониты более пригодны для 
определения констант устойчивости. 


1. КАТИОННЫЙ ОБМЕН 


Коэффициент распределения катиона ВА^ 1 (0 й <! с + , где 
с + — максимальное значение п для катионного комплекса) ме¬ 
жду водной фазой и натриевой формой катионита можно выра¬ 
зить через константу равновесия Ж п для реакции (11-2). Та¬ 
ким образом, стехиометрическая константа распределения 
ВАл + определяется формулами 


ВА? 




[ВАГ 



(11-4) 


(11-5) 


и будет постоянной при условии, что постоянны значения Ж п 
и отношение концентраций ионов натрия в двух фазах. Послед¬ 
нее условие выполняется, если водная фаза содержит постоян¬ 
ную высокую концентрацию ионов натрия и обмен невелик. По¬ 
добным образом, если вероятен гидролиз группы В в смоле 
или в растворе, то достаточно использовать смолу в водород¬ 
ной форме и сильную кислоту в качестве фонового электро¬ 
лита [3, 62, 63]. Использование постоянной ионной среды так¬ 
же обеспечивает постоянство коэффициентов активности в вод¬ 
ной фазе. 

Хёгфельдт, Экедаль и Силлен [26] представили обзор работ, 
опубликованных до 1950 г., по равновесиям типа (11-2). На¬ 
ряду с другими исследователями они нашли, что константа об¬ 
мена Жп зависит от загрузки смолы комплексом [ВАГ \ к . Од¬ 
нако иногда Жп постоянно, по-видимому, в очень узкой обла¬ 
сти значений [ВА« + ]/г, особенно если загрузка смолы очень 
мала [7, 52]. Томпкинс п Мэйер [59] нашли, что константа рав¬ 
новесия обмена между ионами лантана и аммония на смоле 
Дауэкс 50 достигает постоянной величины при очень низких 
концентрациях ионов лантана, а Хёгфельдт [25] показал, что 
значение Жъ для обмена А§ + — Н + на сульфированной феноль¬ 
ной смоле Вольфатит К5 постоянно в области в н /'Т<4Х 10 -3 М, 
где Ч г — обменная способность смолы. Работы Фронеуса [14, 15, 
20] по ацетатным системам меди и никеля указывали на то, 
что при постоянной и очень малой загрузке смолы значения 
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ЛГо и аЗГі не зависят от концентрации свободных ацетат-ионов 
в водной фазе. Это означает, что, несмотря на разные заряды, 
формы В 21 и ВА + действуют одинаково на коэффициенты ак¬ 
тивности в фазе смолы при условии, что они присутствуют толь¬ 
ко в небольших концентрациях. Поэтому Фронеус [14, 20] 
рекомендует получать количественные сведения о комплексооб- 
разовании в водной фазе на основе измерений, которые относи¬ 
лись бы к постоянным и очень небольшим загрузкам смолы. 
Поэтому ионообменный метод не пригоден для количественного 
изучения систем, в которых образуются полиядериые формы. 
Для того чтобы обеспечить независимость констант Р УГ п от кон¬ 
центрации водородных ионов раствора, следует использовать 
сильнокислую однофункциопальную смолу, такую, как сульфи¬ 
рованный полистирол (например, Дауэкс 50, Цеокарб 225 или 
Амберлит 120). Дальнейшим недостатком слабокислых смол, 
содержащих фенольные группы, является их тенденция к вос¬ 
становлению поглощенных форм (например, иона ѴО 2 ’ [46]). 
Если используются сильнокислые обменники при малой и по¬ 
стоянной загрузке, то коэффициенты активности в фазе смолы 
и отсюда стехиометрический коэффициент распределения между 
смолой и постоянной ионной средой будут оставаться постоян¬ 
ными. 

Общее предположение, что только положительно заряжен¬ 
ные формы сорбируются на катионите, было проверено на си¬ 
стеме оксалата магния [53]. Если оно справедливо в любом слу¬ 
чае, то распределение центральной группы между катионитом 
и раствором определяется выражением 

с + с + 

2 ІВА п ] к ^ 

-V— -Л- < п -б) 

2 [кд,,] 2 Р«* л " 

» о 

при условии, что коэффициенты активности в обеих фазах соот¬ 
ветственно контролируются. Поэтому, в принципе, параметры 
ѵ/\ ь .. . , <&° с+ и |3ь . . ., |Зіѵ можно рассчитать из измерений 
в зависимости от концентрации свободного лиганда. Однако, 
гл к как константа распределения катиона зависит прежде всего 
от величины его заряда, <]в будет меняться лишь незначитель¬ 
но от а для ряда комплексов В г+ , ВА г \ ВА? + , •••, в которых 
лиганд не заряжен, и нельзя будет получить падежные значе¬ 
ния констант устойчивости из функции Чв(й)- Поэтому метод 
ограничивается системами комплексов катионных центральных 
ірунп с отрицательно заряженными лигандами. 


В г 


9в : - 


В 
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А. Методика эксперимента 

Частички смолы величиной от 50 до 80 меш удобны для 
экспериментов, так как фазы могут быть легко отделены и рав¬ 
новесие достигается довольно быстро. Смолу сначала очищают 
и выдерживают при размешивании с раствором, содержащим 
избыток (5—10%) сильной кислоты, или раствором, содержа¬ 
щим избыток высоко диссоциированной соли с подходящим ка¬ 
тионом [52]; если требуется смола в натриевой форме, исполь¬ 
зуется натриевая соль. После каждой обработки смоле дают 
осесть и раствор вместе с маленькими частицами смолы декан¬ 
тируют. Когда все эти «маленькие частицы» полностью удалены, 
смолу переводят в требуемую кислую или солевую форму, про¬ 
мывают дистиллированной водой и высушивают на воздухе или 
в сушильном шкафу при температуре ниже 100° в течение не¬ 
большого времени [3]. Содержание водь} должно достигать 20%. 
Не следует допускать пересушки смолы, так как в этом случае 
она гигроскопична и приводит к ошибочным результатам. Смо¬ 
лы, высушенные на воздухе, следует хранить в плотно закры¬ 
тых сосудах для предотвращения изменения содержания влаж¬ 
ности и, следовательно, изменения экспериментальных констант 
распределения которые обычно определяются в миллилит¬ 
рах ца грамм высушенной смолы. Навеску воздушно-сухой 
смолы следует нагревать до постоянного веса при 105— 
110° так, чтобы можно было определить содержание влаги. 
Тогда коэффициенты распределения могут быть выражены в 
миллилитрах па грамм сухой смолы. В этой форме можно срав¬ 
нивать результаты, полученные разными исследователями. 

Величина (|в определяется приведением в равновесие т (г) 
воздушно-сухой смолы с ѵ {мл) водного раствора, содержа¬ 
щего В, А и фоновый электролит при постоянной температуре. 
Обычно используют около 0,1—0,5 г смолы и 15—100 мл рас¬ 
твора, и отношение ѵ/т следует выбирать так, чтобы получить 
сів~Ю при /1 = 0. Шуберт [52] советует менять ѵ/т для того, 
чтобы убедиться в обратимости реакции обмена. Распределение 
удобно проводить в закрытых пробирках или колбах при меха¬ 
ническом перемешивании и также следует проверять, чтобы 
было достигнуто истинное равновесие. Равновесный раствор де¬ 
кантируют, фильтруют или отсасывают и аликвотную часть ана¬ 
лизируют на общее содержание В. Так как загрузка смолы 
должна быть низкой, то В обычно присутствует в следовых кон¬ 
центрациях, и в этом случае особенно удобен радиометриче¬ 
ский анализ. Однако также пригодны спектрофотометрия [14], 
полярография и другие методы анализа следовых количеств. 
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Концентрацию В в фазе смолы обычно определяют по разно¬ 
сти с помощью соотношения 

В » = ~( В -Ъ В )- (П-7) 

где В; — начальная концентрация В в водной фазе и і>6 — рав¬ 
новесный объем водного раствора. Значение коэффициента на¬ 
бухания 6 для смолы в водородной форме можно определить, 
приводя в равновесие ѵ (мл) стандартного раствора сильной 
кислоты с т (г) смолы и измеряя полученную кислотность 
водной фазы [3]; аналогично, можно получить коэффициент на¬ 
бухания натриевой формы [14]. Прямое определение В я вымы¬ 
ванием или разрушением смолы усложнено из-за необходимо¬ 
сти первой промывки смолы, свободной от водного раствора, и 
из-за возможного смещения равновесия [15]. Если используется 
эта методика, то промывку следует проводить особенно быстро 
[47] и результаты следует подставлять в уравнение (11-7) для 
проверки получения удовлетворительного баланса масс. 

Концентрация свободного лиганда в водной фазе может 
быть либо непосредственно измерена, либо вычислена. Если ис¬ 
пользуются следовые концентрации В и не происходит конку¬ 
рирующее комплексообразование, то величину а можно рассчи¬ 
тать с помощью приближения 

= ( 41 - 8 ) 

где А { — общая концентрация лиганда в исходном водном рас¬ 
творе. Если лиганд является сопряженным основанием слабой 
кислоты, то следует определять равновесную концентрацию 
водородных ионов в водной фазе (гл. 4, разд. 1). 

Когда требуются измерения при постоянной загрузке В н 
смолы [3, 14, 20], то функция с\(А)в. должна быть определена 

для нескольких значений В { . Тогда для каждой использованной 
величины А могут быть построены кривые С|в (В Н ) А , которые 
после экстраполяции или интерполяции дадут искомую функ¬ 
цию <\ в (А)в я при данной загрузке. 


Б. Вычисление констант устойчивости 

Интерпретация катионообменных измерений наиболее про¬ 
ста в случаях, когда распределяется только свободная цент¬ 
ральная группа, т. е. где численный заряд на лиганде равен 
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заряду на центральной группе или больше него. Для таких си¬ 
стем уравнение (11-6) можно записать в виде 


9в =“-лА- (11-9) 


Величину можно получить измерением коэффициента рас¬ 
пределения в отсутствие лиганда или экстраполяцией функции 
Чв(а) на нулевую концентрацию свободного лиганда. Тогда 


9 в 


1 


N 

2 м" 


: «О 


( 11 - 10 ) 


и константы устойчивости рассчитываются из функции а,о(и), 
как описано в гл. 5. Если образуются только первые два ком¬ 
плекса, параметры <??%, [н и р-> могут быть получены одновре¬ 
менно методом подбора и совмещений кривых (ср. гл. 5, 
разд. 3, Л) из графика 1& (| В от 1 да. 

Методы этого типа использовались для изучения ряда комп¬ 
лексов, например, цитратов и некоторых дикарбоксилатов ионов 
металлов второй группы главной подгруппы [9, 51, 59] и тал¬ 
лия (I) [54], комплексов ионов актинидов с ЭДТА [12, 21], гало¬ 
генидов таллия (I) [45] и различных органических [6, 22, 37] и 
неорганических [22, 42] фосфатных комплексов. Большая часть 
первых работ по дикарбоксшіатпым комплексам проводилась 
Шубертом и его сотрудниками при рН~7,2 [35, 51—53]; опуб¬ 
ликованные константы равновесия этих систем являются услов¬ 
ными константами устойчивости [44], относящимися к реакциям 
типа 

В + Ну А В Ну „л; А + хН 


в растворах с постоянной кислотностью (ср. гл. 1, разд. 1,А). 

Уравнение (11-10) также использовалось в вычислениях кон¬ 
стант устойчивости для систем, в которых образуется один или 
несколько катионных комплексов, но распределяется только 
свободная центральная группа. Таким образом были интерпрети¬ 
рованы данные по мопокарбоксилатным и аминомонокарбокси- 
латным комплексам [34, 35, 52]. Эксперименты с радиоактив¬ 
ными ацетатными ионами показали, что комплексные катионы 
ацетатов марганца (II) и кобальта (II) не сорбируются на 
смоле [35]. Предположение, что іР і пренебрежимо мало по срав¬ 
нению с -П, возможно, оправданно также для системы суль¬ 
фата железа(III) [62], поскольку заряд на В равен трем, в то 
время как ВА — только однозарядный. 
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Если адсорбируется более одной формы, расчеты усложня¬ 
ются. Для систем, в которых происходит распределение В и ВЛ, 
уравнение (11-6) может быть записано в виде 


9в — 


<&* о "Т 1Р I о, 

N 


2 М" 

о 


( 11 - 11 ) 


В системах, где ВА является единственным комплексом, обра¬ 
зованным в заметных концентрациях в водной фазе, величина 
Рі может быть рассчитана из выражения 


р,= 


4 в 

(Ч В —^,а) ’ 


( 11 - 12 ) 


если известны величины и Хотя <^*о= (<}в) а=о можно 
легко определить, непосредственно измерить нельзя, если 
нельзя приготовить раствор, в котором аі = 1. Поэтому некото¬ 
рые исследователи пытались оценить реальные значения 
[4, 57]. 

Однако значение (3 4 можно получить из уравнения (11-12) и 
без знания любого предшествующего значения Прямое ре¬ 
шение двух или более совместных уравнений не дает надеж¬ 
ных результатов, но, так как 

~ - = Мв-Рі^ь (и-13) 


значения Рі и —могут быть получены соответственно из 
наклона графической зависимости (^* 0 —(|в)М от <1 В и соответ¬ 
ствующего отрезка на оси ординат. Эта методика совершенно 
аналогична обработке епектрофотометрических данных ё 3 , а 
для систем, в которых и независимо можно определить 

только во, но не еі (гл. 13, разд. 1, А). 

Вычисление констант устойчивости еще более усложняется 
для систем, в которых N ^2 и с + >0. Так как измерения по 
распределению следует проводить преимущественно при низкой 
и постоянной загрузке смолы, то метод соответственных раство¬ 
ров (гл. 3, разд. 2, А) не применим, даже если С| в зависит толь¬ 
ко от а. Более того, по&кольку оТ п для комплексов 

катиона с анионным лигандом (и для комплексов с 

незаряженным лигандом), график зависимости я в от а не будет 
проходить через четкий максимум или минимум. Так, хотя урав- 
нение (11-6) для <\ в (а) совершенно аналогично спектрофотоме¬ 
трическому соотношению (13-4), методы расчета [ф и по ко¬ 
ординатам экстремального значения в спектрофотометрической 
функции <?(а) для систем, в которых N = 2 (гл. 13, разд. 1, Б), 



296 


Г Л А В А И 


нельзя использовать при изучении ионного обмена. В принципе, 
(іѴ + с + +1) неизвестных параметров можно определить реше¬ 
нием совместных уравнений, но эта методика не рекомендуется 
(см. стр. 108). Метод Фронеуса [14, 19] является единственной 



удовлетворительной обработкой, которую все еще используют 
для случая, когда N>1 и 0<с + <2. 

Метод Фронеуса (ср. [3]) использует функцию 




(11-14) 


которую можно рассчитать из измерений ^ в и а при условии, 
что^о определено. Тогда для систем, в которых с + ^; 2, из урав¬ 
нений (И-6) и (11-14) получаем 


, _ Р,--Г, + (^ 2 -Г»)а 
1 -]- Т'| (I " 1 2^ 2 


(11-15) 


где = (^ я Р п /^ 0 и Р ( = 2 $п аП ~ 1 [уравнение (5-55)]. Экстрапо- 

п = / 

ляция зависимости ф от а на нулевую концентрацию свобод¬ 
ного лиганда дает 

0 О = Ііт 0 == р, —Т, (11-16) 

а ->0 ѵ ' 


(см. рис. 62). Получающееся значение (|3і — Т 4 ) используется 
для нахождения другой функции 

, Ко/Рв)[(ф-^і)«- 1 ] + 1 

1 а 2 


(11-17) 
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Из уравнений (11-14) и (П-15) следует, что 

Рі (Рі — УО — Ра + Ѵя + Г(Р, — Г.) - Л]а 


И 


откуда 


1 + Г,в + Г 2 а 2 


Іо = Нт / = р, (р, — Г,) — (Р, — Г а ). 

а->0 


Из уравнений (11-14), (11-15) и (11-17) получаем 

ІІ2І1 ^±=1°.р 1+ г 2 ф-Г,. 


откуда 


(11-18) 

(11-19) 

(11-20) 

( 11 - 21 ) 


Поэтому при низких концентрациях свободного лиганда график 
зависимости (/ — }о)/а от (ф — фо) /а является прямой линией 
с наклоном Рі. Если |3і известно, член (р 2 —Т 2 ) может быть вы¬ 
числен по уравнению (11-19). Уравнения (11-14) и (11-20) при¬ 
водят к выражениям 

м+- — ( ^7 Гі) ’ 01-22) 

и “ — /> (11-23) 


Значение # можно вычислить из уравнения (11-22), и значение 
р 2 определяется предельным наклоном 


Нт 

0'->О 



(11-24) 


графика зависимости от ф (рис. 63). Подстановка р 2 в урав¬ 
нение (11-23) дает полином Р 3 , и так как соответствующие зна¬ 
чения а измерены, то константы устойчивости (5 :! , .. ., могут 
быть рассчитаны из функции Е 3 (а), как описано в гл. 5. 

Следовательно, метод Фропеуса можно свести к следую¬ 
щему: 

1. Определение #“о и функции 4в(а). 

2. Вычисление ф (а) по уравнению (11-14). 

3. Построение графика ф(а) и экстраполяция на а = 0 для 
получения фо [уравнение (11-16)]. 

4. Вычисление /(а) по уравнению (11-17). 

5. Построение графика /(а) и экстраполяция на а = 0 для 
получения /о [уравнение (11-19)]. 

6. Построние графика зависимости ([ — іо)Іа от (ф — фо) /а 
для получения (1і [уравнение (11—21)]. 

7. Вычисление ((1 2 — Т->) по уравнению (11-19). 

8. Вычисление г) (а) по уравнению (11-22). 
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9. Построение графика $НФ) и получение р 2 по предельному 
наклону кривой зависимости [уравнение (11-23)]. 

10. Вычисление Рз{а) по уравнению (11-23). 

11. Вычисление р 3 , . . ., р № из Рг( а ) (гл. 5). 



Рис. 63. Зависимость 1> (уравнение (11-22)] от Ф [уравнение 
(11-14)) для системы бромида индия (Ш)[3). 

Если В и В А — единственные присутствующие катионы, то 
с+=І, Та = 0 и уравнение (11-20) принимает вид 

(11-25) 

Таким образом, если величина Рі определена, то функция Р 2 (а) 
и отсюда константы устойчивости Рг, - - - , Рл могут быть вы¬ 
числены. Эта упрощенная методика иногда используется без 
серьезных ошибок даже для систем, в которых с+=2, если ве¬ 
личина намного ниже величины аР о или РР Так, например, 
сорбция однозарядного катиона Се(СН 3 СОО) 2 г настолько мала, 
что не влияет па вычисление констант устойчивости ацетатных 
комплексов церня(Ш) [19], однако влияние однозарядной фор¬ 
мы более существенно в системе иодида индия [3]. В системах, 
где происходит распределение .только свободной центральной 
группы, с+ = 0, Ті = Т 2 = 0, и уравнение (11-15) принимает вид 
уравнения (11-10). 

Фроиеус использовал приведенную выше обработку для 
определения констант устойчивости ацетатных комплексов ни- 
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келя(ІІ) [15], меди(ІІ) [14], церия(ІІІ) [19], сульфатных ком¬ 
плексов церия(ІІІ) [16] и тиоцианатных комплексов никеля (II) 
[17]; она была также использована другими исследователями 
для изучения комплексов галогенидов индия (III) [3, 55, 57, 58] 
и сульфатов индия(ІІІ) [57], для систем сульфохинальдината 
меди (II) [8], бромида свинца (И) [30], сульфата тория [63] и 
ацетата гадолиния [56]. 

В. Другие возможные применения 

Исследования з смешанных водно-органических раствори¬ 
телях. Хотя громадное большинство работ по количественному 
изучению катионного обмена проводилось в водных растворах, 
этот метод также успешно применялся при определении значе¬ 
ний Рі для галогенидов таллия(I) в водно-этанолыіых смеси 
[45]. Было найдено, что значение <^ 0 увеличивается с увели¬ 
чением содержания органического растворителя, но коэф¬ 
фициент набухания смолы (Цеокарб 225) оставался почти по¬ 
стоянным. 

Конкурирующие реакции. В многочисленных случаях изме¬ 
рения <| в были проведены для системы В, А, II, и которой 
лиганды (например, фосфат- или карбоксил-ионы) являются со¬ 
пряженными основаниями слабых кислот. Однако катиошюоб- 
менный метод не пригоден при изучении конкурирующих реак¬ 
ций в системах В, 23, А или В, А, 91. Поскольку должны быть 
использованы следовые концентрации группы В, концентрация 
свободного лиганда определяется соотношением А~а, и по¬ 
этому присутствие вспомогательной центральной группы 23 
(гл, 4, разд. 3) не дает дополнительных сведений. Использова¬ 
ние вспомогательного лиганда 91 (гл. 4 разд. 4) также не дает ни¬ 
какого преимущества и лишь усложняет расчеты. Тремиллоп [60] 
считает, что точные значения констант устойчивости слабых ком¬ 
плексов могут быть получены методом вымывания, который ис¬ 
пользует вспомогательный катион того же заряда, что и В. Однако 
так как требуются макроконцентрации В и 23, то коэффициен¬ 
ты активности в фазе смолы невозможно поддерживать по¬ 
стоянными. Поэтому систему В, А лучите всего изучать в 
отсутствие вспомогательных форм одним из выше описанных 
методов. 

Распределение лиганда. В 1922 г. Гюнтер-Шульце измерил 
распределение хлорид-ионов между катионитом и водным рас¬ 
твором, содержащим ионы меди(II) [23]. Его интерпретация 
результатов была ошибочна [48], и, по-видимому, никаких по¬ 
следующих измерений распределения лигандов не было прове¬ 
дено. Если коэффициенты активности постоянны в каждой 
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фазе, то коэффициент распределения лиганда определяется 
выражением 

А 2 п ^гЗ п Ьа п 

0а=-^-= - Чѵ -• (Н-26) 

а -)- 2 п$ п Ьа п 
о 

Решение уравнения (11-26) довольно затруднительно. Если 
используются следовые концентрации группы В, то и 


Оа *2 п ^яМа л - 1 . (И-27) 


При этих условиях нельзя рассчитать раздельные значения кон¬ 
стант распределения и констант устойчивости. При макрокон¬ 
центрациях В величины чувствительны к загрузке смолы 
(см. гл. 11, разд. 1, А). Более того, поскольку оц зависит как 
от а, так и от Ь, то необходимо большее число измерений Дд. 
А, В, и их интерпретация (ср. гл. 10, разд. 3) намного сложнее, 
чем обработка данных яв, А. Поэтому определение коэффи¬ 
циента распределения лиганда не рекомендуется. 


Г. Выводы 

Катионный обмен не является ни относительно точным, ни 
относительно удобным методом для определения констант 
устойчивости большинства систем. Функцию (1в(«) невозмож¬ 
но определить с такой же точностью, которую часто получают 
в потенциометрии, а интерпретация данных включает (с+ + 1) 
параметров в дополнение к искомым величинам р„. Так как В 
не может меняться в большой области концентраций, то этот 
метод ограничивается моноядерными системами. Более того, 
возникают заметные изменения с|в от а, если лигандом яв¬ 
ляется анион. Однако метод пригоден для изучения систем, в 
которых В следует сохранять очень низким (например, вслед¬ 
ствие образования полиядерных форм при макроконцентрациях 
или из-за большой радиоактивности или недостаточного коли¬ 
чества группы В). Наиболее удобно, когда происходит распре¬ 
деление только центральной группы, но для катионного обмена 
были получены обнадеживающие результаты, которые согла¬ 
суются с данными других методов в системах с с + >0 [14, 15, 
17, 19]. 
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2. АНИОННЫЙ ОБМЕН 

Анионный обмен, так же как и катионный, может быть при¬ 
менен для изучения комплексообразования между положитель¬ 
но заряженной центральной группой и отрицательно заряжен¬ 
ным лигандом. Однако его использование осложнено тем, что 
в добавление к анионным комплексам на смоле также адсорби¬ 
руются лиганд и анион фонового электролита. Поэтому состав 
обменника и, следовательно, коэффициенты активности в фазе 
смолы будут сильно меняться в зависимости от состава водной 
фазы, если в макроконцентрации присутствует более чем один 
тип аниона. В таких случаях коэффициент распределения яв¬ 
ляется чрезвычайно сложной функцией от а. Поэтому для изу¬ 
чения анионного обмена нельзя применять фоновый электро¬ 
лит, если лиганд не присутствует в микроконцентрациях. Но 
часто оказывается, что для образования анионных комплексов 
необходимы высокие концентрации свободного лиганда. В бла¬ 
гоприятных случаях коэффициенты активности в обменнике 
можно считать постоянными, если используются следовые кон¬ 
центрации группы В и если обменник насыщен лигандом. Одна¬ 
ко анионообмепный метод имеет тот большой недостаток, что 
поскольку не может быть использована постоянная ионная сре¬ 
да, то нельзя контролировать коэффициенты активности в вод¬ 
ной фазе. 

Фронеус [18] был первый, кто попытался количественно об¬ 
работать результаты анионного обмена для комплексов метал¬ 
лов. Его метод был значительно расширен Маркусом и Корьел- 
лом [5, 41], Фоминым и его сотрудниками [10, 11]. Так как 
редко возможна строгая интерпретация данных по анионному 
обмену, то здесь будет дано лишь краткое описание этого ме¬ 
тода, Адсорбцию анионного комплекса ВА,. можно представитъ 
реакцией 

в А с + 5(А) к -^=>(ВА с ) д + 5А, (11-28) 

где 

(П-29) 

* А 

для комплексов с центральной группой В г,5+ и лигандом . 
Коэффициент распределения центральной группы между об¬ 
менником и водным раствором определяется уравнением 

[ВА Г ] Я 

N N * 

? ,ВА "' Е^іаг- 

• о * с 


(11-33) 
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где 




[ВА е ]д{А}* 

[ВА,]{А}* 


является смешанной константой обмена реакции (11-28) и 

К* — ЩА/г] _ п 

! « (В) {А}« - ѵ В А я 

является смешанной константой устойчивости формы ВА„. Так, 
если (|в можно измерить в зависимости как от {А}, так и от 
{А}д, то параметры (5„ можно рассчитать по уравнению (11-30) 
при условии, что, во-первых, реакция (11-28) применима для 
одного (но не обязательно интегрального) значения 5, во-вто¬ 
рых, сЖс существенно не зависит от (А) и, в-третьих, отноше¬ 
ния у ВЛ /у ВА и, следовательно, ((*/р* заметно не меняются в 

зависимости от (А} в области, в которой преобладает фор¬ 
ма ВА„, 


А. Методика эксперимента 

При изучении комплексов металлов также находят примене¬ 
ние силыюосповпые четвертичные аммониевые смолы (напри¬ 
мер, Дауэкс-1, Дауэкс-2 или Амберлит IН 400), которые обычно 
используются как аниониты, хотя также подходят сильно- 
основные сульфированные смолы [36]. Жидкие аниониты со¬ 
стоят из раствора амина (например, три-м-октиламин [1]) в бен¬ 
золе или подобном органическом растворителе. Перед опытом 
смолы следует привести к экспериментальным условиям попе¬ 
ременной промывкой разбавленной щелочью и раствором, со¬ 
держащим лиганд. Затем их переводят в солевую форму, про¬ 
мывают и высушивают на воздухе. Содержание влажности и 
коэффициент набухания определяются так же, как и для ка- 
гионообменных смол. 

Лучше всего определить коэффициент распределения цен¬ 
тральной группы приведением раствора в равновесие с наве¬ 
сками смолы, как описано в разд. 1, А гл. 11. Если использует¬ 
ся жидкий обменник, то концентрация амина в органической 
фазе и концентрация водородных ионов в водной фазе должны 
оставаться постоянными для того, чтобы не менялись обменная 
способность и коэффициенты активности в обменнике [1]. Ко¬ 
эффициент распределения между жидким обменником и водным 
раствором можно измерить, как описано в разд. 1, Б гл. 10. 

Методом вымывания были также получены значения % 
для распределения смола — жидкость [32, 38]. Небольшое ко- 
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л ячество смолы, насыщенное радиоактивной группой В, поме¬ 
щается наверху колонки обменника. Центральную группу за¬ 
тем вымывают раствором, содержащим лиганд. Обработку по¬ 
вторяют для ряда элюентов с различными концентрациями ли¬ 
ганда. На рис. 64 показана типичная колонка. Объем элюента, 


Рис. 64. Ионообменная колонка для элюи¬ 
рования [38]. 

/ — счетчик капель; 2 — смола, насыщенная ионом 
радиоактивного металла; 3 —пористая прокладка; 
4 — колонка длиной й со смолой; 5— свинцовый экран; 
6 — счетчик Гейгера — Мюллера. 



входящий в колонку, измеряют или с помощью бюретки [32], 
или с помощью отсчета капель, используя фотоэлемент [24]. 
В элюате постоянно определяют радиоактивность экранирован¬ 
ным счетчиком Гейгера — Мюллера с окошком, направленным 
па основание колонки. Величину С|ц для каждого элюента 
можно рассчитать из соотношения [38] 

0 | в — т~ ! ѵ — т~Чіяг 2 , (11-31) 

где да— вес смолы, а; / — длина колонки, см; г — внутренний 
радиус, см; ѵ — объем элюента, необходимый для максималь¬ 
ной радиоактивности элюата; і — частичный промежуточный 
объем смолы. Величину і находят измерением скорости вымы¬ 
вания несорбированного попа [31] или определением изменения 





304 


ГЛАВА 11 


объема, вызванного добавлением водного раствора к воз¬ 
душно-сухой смоле [29]; относительные достоинства этих двух 
методов обсуждаются Форслингом [13]. 

В системах, содержащих только следовые концентрации 
центральной группы, а~Л и концентрацию свободного лиган¬ 
да в водной фазе можно легко определить аналитическим пу¬ 
тем. Тогда величина {А} вычисляется из соотношения {А] = Ау± 
при условии, что известно значение среднего коэффициента 
активности 7 + соли Х г А, г . 

А X 

Так как Х г А г может в некоторой степени пропитывать 

обменник, величина {А] д зависит от концентрации свободного 
лиганда в водной фазе, а также от емкости обменника. Воз¬ 
можно, что эта «пропитка» электролитом незначительна для 
жидких обменников [50], по может быть велика для смол, на¬ 
ходящихся в соприкосновении с растворами электролита с кон¬ 
центрацией >1М. Из равновесия Дониана Маркус и Корьелл 
[41] вывели соотношение 



где значения [А] л и [Х] й —- концентрации А и X в фазе смолы с 
поправкой на количество, сорбированное стеклянным порошком 
такого же измельчения. Таким образом, {А} и можно вычислить 
из уравнения (11-32), если известны {А), [А] к и [Х] н . С другой 
стороны, если уже имеются величины у ±н для одинаковых си¬ 
стем смола — электролит, {А) д можно получить с помощью 
уравнения (11-32) из измерений [А] к . Значения {А} в могут быть 

отнесены к произвольно выбранной точке (А]д, которая соот¬ 
ветствует значению {А}=1 в водном растворе (см. ниже). Тре¬ 
буемое отношение ]А}я/{А}# получается из уравнения (11-32) 
цли, более удобно, измерением коэффициента распределения 

і 1 у инертного аннона у г ѵ~ в зависимости от {А}. Тогда из 
уравнения (11-32) следует, что 


і Л Ьу 

{А Г], 


-{А} 


4 ) 


(11-33) 


где — коэффициент распределения У при {А)=1. 
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Б. Вычисление параметров р„ 

Маркус и Корьелл ([5, 41] ср. [5а]) определяют функцию 


Чв : 


Чв 


(А) 


о \ $ 

* 1 =• 






і р: {А} 

о 


П-С+5 


(11-34) 


где з/Г°, о%Гс{{А]%У- Поскольку {А}/? постоянно для дан¬ 

ной системы смола — электролит, то предполагается, что еЯГ?, , 5 
также постоянно. Поэтому исправленный коэффициент распре¬ 
деления 9в пе зависит от {А} к . Остается проблема нахождения 
правильного значения 5 для реакции (11-28). Если {А} й ие ме¬ 
няется в широких пределах при данных условиях, можно пред¬ 
положить, что 5 постоянно. Тогда из уравнений (11-29) и 
(11-34) следует ^ 


/1 >8 <1в - 

«Пк(А)“ с 5 а 


п. 


(11-35) 


Таким образом, если известно, какие формы преобладают в 
водном растворе в изучаемой области концентраций, правиль¬ 
ное значение $ можно найти методом подбора. В жидких 
анионитах и в других системах, для которых растворимость 
электролита в обменнике пренебрежимо мала, 

{А) й = (А)д— Обменная емкость, 

<Тв = Чв 

и не требуется знания а. Если Яв вычислено в виде функции 
от (А), то из уравнения (11-34) можно получить АЧ-1 парамет¬ 
ров е2Г?лфь •••, Рл одним из методов расчета констант устой- 

N 

чивости из функции ^р„а л (а), описанных в гл. 5, например 

о 

подбором и совмещением кривых [38, 39, 41], графическим диф¬ 
ференцированием [10] или последовательной экстраполяцией [1]. 

Аниониты использовались для определения значений (А для 
систем: хлорида [39] и тиосульфата [38] серебра (I), оксалата 
кобальта [11], хлорида таллия(ІІІ) [27], хлоридов [40, 41] и 
бромидов [28, 41] кадмия и цинка, сульфата уранила(ѴІ) [33] 
и гликоля бората [49]. С помощью жидкого обменника были 
также изучены комплексы сульфата уранила [1]. Приведенная 
выше обработка была использована для расчета Р„ по литера¬ 
турным данным для ряда комплексов ионов металлов [2, 41]. 


20 Ф. Росоотти. X. Роесотти 
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Однако величины параметров, полученных методом анионного 
обмена, можно рассматривать лишь как приближенные значе¬ 
ния констант устойчивости из-за изменений коэффициентов 
активности в обеих фазах. Так как возможно, что изменения 
Р п от состава среды будут наименьшими для форм с низким 
ионным зарядом, то для нейтральной формы ВА г п /г А будет 

наиболее падежным приближением К,'—'К,. Хотя не следует 
придавать большое значение полученным величинам р„ для 
других комплексов, тем не менее аішонообмеииый метод при¬ 
годен для получения полуколичественнон информации о фор¬ 
мах, присутствующих в растворах, которые содержат высокие 
концентрации анионного лиганда. Такие комплексы трудны для 
изучения любым методом. 

В. Распределение лиганда 

Константы устойчивости можно также рассчитать из изме¬ 
рений распределения лиганда между водным раствором и анио¬ 
нитом, который не насыщен относительно А. Нанниига [43] 
определил распределение три-, ди- и монофосфатов аденозина 
между анионитом и растворами, содержащими различные об¬ 
щие концентрации ионов кальция и магния. Было сделано 
предположение, что происходит распределение только свобод¬ 
ного лиганда. Поскольку в растворе присутствует лишь первый 
комплекс, коэффициент распределения лиганда определяется 
выражением 

, дв і я Л!и. я Л- а -- (п-36) 

ІА А в + [ВА] 1+р^ — А + А^Х) 

где е^л-ап/а — константа распределения лиганда, которая 
может быть получена как значение (} л в отсутствие ионов ме¬ 
талла. Тогда по данным В, А можно рассчитать значе¬ 
ние Рі. 
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ГЛАВА 12 


КРИОСКОПИЯ, ЭБУЛЛИОСКОПИЯ и ИЗМЕРЕНИЕ 
ДАВЛЕНИЯ ПАРА 


Методы для изучения коллигативных свойств раствора опи¬ 
саны подробно Боннаром, Димбатом и Строссом [4]. За исклю¬ 
чением криоскопии, эти методы мало используются для опреде¬ 
ления констант устойчивости. По-видимому, осмометрия не 
применялась для определения константы равновесия, в то время 
как эбуллиоскопия и измерение давления пара раствора, со¬ 
держащего нелетучее растворенное вещество, использовались 
для измерения числа присутствующих растворенных частиц. 
Измерение давления пара чаще применяется для систем, в ко¬ 
торых одна из растворенных форм является летучим веще¬ 
ством. Тогда концентрацию летучего растворенного вещества 
можно определить измерением его парциального давления. 


1. КРИОСКОПИЯ 

Разность температур 0 между точкой замерзания Т чистого 
растворителя К и точкой замерзания разбавленного раствора 
определяется уравнением Льюиса и Ранделла [29] 


0(440 + ...)=- А° [К] 1.1 {К}, 

( 12 - 1 ) 

1 дс„ 


^ Т 2 АН/ 

( 12 - 2 ) 

л л %Т 2 


АО =- 

[К] лн 7 ’ 

(12-3) 


ДЕК — молярная скрытая теплота плавления растворителя, 
АС Р — разность между молярными удельными теплотами жид¬ 
кого и твердого растворителя при температуре Т. Уравнение 
(12-1) является разложением в ряд Тейлора с^1п{К) относи¬ 
тельно 0. Высшими членами пренебрегают, если Ѳ 2 /Т 2 < СІ, Для 
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разбавленного 

раствора, содержащего ряд 

растворенных 

форм 5 і, 

1п {К} = - 

Ф5 

(12-4) 


' [К] ’ 

где 5=2 [5/]- 
1 

Таким образом. 




Ѳ (1 + СѲ+ .. 

.) = Я°Ф5\ 

(12-5) 


где Ф — осмотический коэффициент раствора в соответствую¬ 
щей концентрационной шкале. Так, если известію изменение Ф 
от концентрации, то понижение точки замерзания является ме¬ 
рой общего числа растворенных форм при условии, что изве¬ 
стны значения (; и Х° растворителя. Для большинства разба¬ 
вленных растворов ?Ѳ<СІ, и уравнение (12-5) принимает вид 

ЯГ-®* (12-6) 

при условии, что не требуется никакой поправки [14] на умень¬ 
шение концентрации растворителя, вызванное реакцией с рас¬ 
творенным веществом. 

Хотя на основе измерений точек замерзания еще в начале 
XX столетия были вычислены константы кислотной диссоциа¬ 
ции альдегидов [2, 13] и константа равновесия реакции хро¬ 
мат— бихромат [40], криоскопия не применялась достаточно 
широко для количественного изучения равновесия частично 
из-за необходимости особой тщательности при проведении опы¬ 
та для получения точных результатов, частично из-за изменения 
осмотического коэффициента от концентрации. Осмотические 
коэффициенты связаны со средними коэффициентами активно¬ 
сти уравнением Гиббса — Дюгема 

Рі 

ф==1+ ж/ [5]<Ппѵ ± (12-7) 

о 

для раствора, содержащего один электролит с концентрацией 
Г§]; для смешанных электролитов можно вывести более слож¬ 
ные выражения [35]. Так как изучение водных растворов, со¬ 
держащих ионные формы, обычно проводилось в отсутствие 
фонового электролита, наблюдаемое понижение точки замерза¬ 
ния является функцией как концентрационных членов, так и 
коэффициентов активности [6, 24, 32]. Правильная интерпрета¬ 
ция таких измерений чрезвычайно трудна даже тогда, когда 
Присутствует только один комплекс. Расчеты упрощаются, если 
все формы не заряжены, например, при изучении молекулярных 
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комплексов [7, 9, 18, 22, 23] или реакций полимеризации (см- 
гл. 16 разд. 1). Хотя даже в этих случаях строгая интерпре¬ 
тация измерений в концентрированных растворах должна вклю¬ 
чать осмотические коэффициенты и коэффициенты активности 
[7, 9, 17, 18], часто предполагается, что в разбавленном раство¬ 
ре для электронейтралыіых молекул эти коэффициенты прибли¬ 
зительно равны единице. Было найдено [14], что даже ионные 
растворенные формы ведут себя идеально в концентрированных 
растворах серной кислоты, и в этой среде [14, ІГ>, 16] были по¬ 
лучены константы равновесия для ряда систем кислота — осно¬ 
вание. 

Однако, работая с насыщенным раствором инертного элек¬ 
тролита при температуре эвтектики или температуре перехода, 
вероятно, возможно контролировать коэффициенты активности 
в водных ионных растворах. Если фоновая соль достаточно хо¬ 
рошо растворима, чтобы быть в значительном избытке по отно¬ 
шению к другим растворенным формам, можно предположить, 
что осмотический коэффициент не зависит о> малых изменений 
концентрации растворенного вещества. Понижение эвтектиче¬ 
ской температуры тогда определяется уравнением 

0=А5, (12-8) 

где К — криоскопическая константа для данной температуры и 
ионной среды. В табл. 12-1 приведены примеры фоновых элек- 


Таблица 12-1 

Фоновые электролиты, используемые в криоскопии 


Электролит 

Концентрация 
насыщенного 
раствора при 
температуре 
перехода, 
мол! кг 

Фазы, находящиеся в 
равновесии 

Температура, 

Литература 

КШз 

1,150 

Раствор соли—эвтектика 

—2,831 

27, 39 

КСЮз 

0,258 

Раствор соли—эвтектика 


27 

ксю 4 

0,048 

Раствор соли—эвтектика! 


27, 36 

К т а 2 30 4 

3,50 

Ха 2 30 4 , 10Н 2 О—Ка 2 30 4 

32,383 



тролнтов, которые использовались в количественных криоско- 
пических работах. Ряд исследователей получили одну или са¬ 
мое большее две константы равновесия для систем, которые 
были изучены криоскопическим методом при постоянной ионной 
силе (например, очень слабых кислот [39, 42], оснований [39] 
и сульфатных комплексов ионов металлов [26]). 
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А. Методика эксперимента 

Так как в ряде экспериментов значения Ѳ могут колебаться 
в пределах доли градуса, то нужна особая тщательность для 
получения точных криоскопических данных [4]. Влагу следует 
полностью удалить из неводных растворов [8, 31], если точно не 
известно содержание воды [14]. Первоначальная криоскопиче- 
ская методика Бекманна включала переохлаждение, и, даже 
если применялись поправки [14, 20], она могла привести к ошиб¬ 
кам в измерении точки замерзания концентрации растворенно¬ 
го вещества [8]. 

Для точной работы наиболее пригоден дифференциальный 
терморавновесный метод, подробно описанный Брауном и Пру 
[6]. Два сосуда Дьюара помещаются в термостат при темпера¬ 
туре Т плавления, эвтектики или перехода. Каждый сосуд снаб¬ 
жается крышкой со встроенными термоэлементами, воздушной 
мешалкой и трубками для отбора проб, слива раствора и вы¬ 
хода воздуха. В каждый сосуд вводят соответствующую раз¬ 
мельченную твердую фазу при температуре Т вместе с чистым 
растворителем или ионной средой, охлажденными до той же 
температуры. Аликвотная часть щ (мл) удаляется из одного 
сосуда Дьюара и замещается тем же объемом предварительно 
охлажденного исходного раствора, содержащего исследуемые 
формы. Когда достигнуто термическое равновесие, записывают 
потенциал термоэлемента, отбирают аликвотную часть ѵ 2 >Ѵі 
(мл) и анализируют. С помощью ранее приготовленной кали¬ 
бровочной кривой по потенциалу термоэлемента находят раз¬ 
ность температур между двумя сосудами. Затем добавляют 
объем ѵ% (мл) исходного раствора и измерение повторяют. Та¬ 
ким образом, может быть получен ряд значений Ѳ для раство¬ 
ров с увеличивающейся концентрацией. Используя эту мето¬ 
дику, Брауп и Пру достигли точности ±0,0002°. Париссакис и 
Шварценбах [306] описали недифферепциалышй равновесный 
метод, который требовал небольшие количества растворенного 
вещества и позволял измерять Т с точностью ±0,001°. 

Метод кривой оттаивания, хотя и хуже выше описанных ме¬ 
тодов, более предпочтителен, чем методика Бекманна, так как 
можно точно определить концентрацию раствора. С помощью 
термисторов как термочувствительных элементов Джонсон и 
Краус [24] получили точность ±0,002° в работе по водным рас¬ 
творам фторида уранила. 

Криоскопическая константа соответствующего растворителя 
или ионной среды определяется с помощью вещества, для ко¬ 
торого число частиц в растворе известно. Так, трифенилметан 
использовался для определения значения Я 0 бензола, так как 
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известно, что в этом растворителе он полностью мономерен. 
Кенттэмаа [26] определил значение X для эвтектики лед— 
перхлорат калия с помощью растворов соляной и азотной кис¬ 
лот и хлорида натрия, которые, как предполагается, полностью 
диссоциированы. Для каждого растворенного вещества вели¬ 
чину Ѳ следует определять при нескольких значениях кон¬ 
центраций. Значение X рассчитывают по уравнению (12-8), а 
Х° — по уравнению (12-6), предполагая, что осмотический ко¬ 
эффициент равен единице. Тогда искомую крноскопическую 
константу получают экстраполяцией соответствующих значений 
X или Х° па бесконечное разбавление [26, 31]. 

Б. Интерпретация полученных данных 

Хотя ряд исследователей изучали равновесие при таких ус¬ 
ловиях, когда можно было предположить, что коэффициенты 
активности остаются постоянными, соотношение между исполь¬ 
зованными уравнениями и обычной обработкой моноядерпого 
ступенчатого равновесия не было сразу очевидным. Если спра¬ 
ведливо уравнение (12-8), тогда 

N 

0Л- 1 = 5 - А 4- В ~ 2 п [ВА„] =, А + В( 1 - п) (12-9) 

о 

при условии, что к системе не добавляется никакая другая 
форма, кроме центральной группы и лиганда ([36] ср. [43]). Та¬ 
ким образом, если криоскопическая константа X предваритель¬ 
но определена, лигандное число п можно вычислить из измере¬ 
ний О, В и А Тогда соответствующую концентрацию свободного 
лиганда рассчитывают из соотношения 



за исключением того случая, когда комплексы настолько устой¬ 
чивы, что іі~А/В и а не отличается от пуля. Константы устой¬ 
чивости можно рассчитать из функции п(а), как описано в 
гл. 5. 

При изучении электролитов соединение В д А р часто является 
единственным источником как для В, так и для А. В таких 
случаях 

А = РЧ -'В ( 12 - 10 ) 

и уравнение (12-9) принимает вид 

0Л -1 = В (рд~' + 1 — л)- (12-11) 

Общие концентрации В и А можно изменять независимо, до¬ 
бавляя В и А в виде солей некомплексующихся аниона и 
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катиона соответственно и позволяя участвовать этим ионам в 
общей концентрации присутствующих форм. Например, если 
добавляют В(Ш 3 ).г в и Ыа гд А, тогда [Ш 3 ] = .гвВ и [Иа] = 2 л Л. 

Следовательно, из уравнения (12-9) 

N 

ѲЯ 1 = А -|- В [М0 3 ] + [Ма] — 2 я — А (1 + г'д) + В (1 + г в — п'у 

( 12 - 12 ) 

Если А или В добавляют в виде солей, которые имеют об¬ 
щий ион с фоновым электролитом, то уравнение (12-11) должно 
быть преобразовано для того, чтобы учесть осаждение, вызван¬ 
ное добавлением этих ионов к насыщенной ионной среде. Так, 
если две соли Кг д А и В(С 104 )г добавляют к насыщенному рас¬ 
твору перхлората калия при эвтектической температуре Т, рав¬ 
новесные концентрации ионов калия и перхлорат-ионов опре¬ 
деляются выражениями 


[К }-* + г А Л~х, (12-13) 

[ СЮ,,] = -Т г в В — х, (12-14) 

где &—растворимость перхлората калия в воде при темпера¬ 
туре Т, х — уменьшение концентрации из-за осаждения. Так 
как произведение растворимости определяется уравнением 

[К] [СЮ„] = ^ + г А^ -*)(<? + г ъ В - ху (12-15) 

величину х можно вычислить при условии, что & предваритель¬ 
но определено. Значение п можно снова рассчитать из соответ¬ 
ствующей формы уравнения ( 12 - 12 ): 

ѲА * — Л (1 4~ ^а) В (1 — л) — 2,е. (12-16) 

В разбавленных растворах (Аг Л + 5г.в) ~ 2х и уравнение 
(12-16) принимает вид уравнения (12-9). Поэтому лучше при¬ 
бавлять В и А в виде солей тех форм, из которых состоит ион¬ 
ная среда. 

Интерпретация криоскопических данных наиболее трудна, 
если осмотический коэффициент нельзя считать постоянным. 
Измерения в растворах электролитов можно обработать, рас¬ 
считывая средний коэффициент активности у± по одной из рас¬ 
ширенных форм уравнения Дебая — Хюккеля (гл. 2). Соответ¬ 
ствующий осмотический коэффициент находят из уравнения 
(12-7), что делает возможным расчет предварительного значе- 
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ния п. Затем получают приближенные значения а и и ис¬ 
пользуют их для расчета более точного значения ионной силы 
р,. Величины и, у :Ь Ф, Гі, а н р„ уточняют последовательным 
приближением. Даже в простейшем случае ассоциации ионов 
симметричного электролита с образованием одного незаряжен¬ 
ного комплекса ВА полученное значение (Зі зависит от произ¬ 
вольного выбора параметров в уравнении Дебая — Хюккеля 
([6], ср. [20а]). Если образуется несколько комплексов, то этим 
методом получаются еще более ненадежные результаты. 

Если пи А, ни В не являются электролитами, то можно изу¬ 
чить отклонения от идеального поведения в растворах, содер¬ 
жащих только А или В. Гласс и Мэджнн [17] получили функции 
Уа (а) и ув (В) из измерений Ѳ л , а и Ѳв, Ь с помощью уравнения 
Льюиса и Ранддалла [29] 


1 п у$ — 


І«1 (51 

Ц ] (11 п [5] І “Ь с ^ 

о о 


Ѳ 

Т'З] 


ав 

\ 


(12-17) 


для растворов, содержащих одно растворенное вещество 5; 
здесь з=1— ѲД[3], с—постоянная для данного растворителя. 
Поэтому для растворов, в которых а—Ь, произведение у л ув аЬ 
можно рассчитать как функцию а и использовать ее для нахо¬ 
ждения степени диссоциации молекулярного комплекса ВА. 
Если это соединение растворяется в чистом растворителе, то 
А = В и средний стехиометрический коэффициент активности 
Уиабя Для продуктов диссоциации А и В рассчитывается из вы¬ 
ражения [29]: 

А А 

$У<ПпА-У + с{ (12-18) 

о О 


где ]'=1— Ѳ/2 ХА. Так как а — Ь и (Ау 1Ш бл) 2 =улувйД то можно 
найти величину а , соответствующую экспериментальному зна¬ 
чению (АѴиабл)д из графика зависимости у А ув аЬ от а. Более 
того, поскольку измерены функции 0 А (а) и Ѳв(6), то вклад 0 АВ 
недиссоциироваппого комплекса в экспериментальное пониже¬ 
ние ©окон точки замерзания при этой концентрации свободного 
лиганда можно найти из выражения 

«>ЛЦ- °эксп — Ѳ А — Ѳ в- (12-19) 

Тогда коэффициент активности комплекса можно рассчитать 
по его концентрации [ЛІЗ] — /1 —а с помощью уравнения (12-17). 
Этот тип обработки был тшользован для вычисления отноше- 
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ния активностей 

То [АВ]у лп 
(Лунабл) 2 

для образования ряда молекулярных комплексов типа 1:1 в 
органических растворителях [7, 9, 17, 18]. Несмотря на под¬ 
разумеваемое предположение, что функция уз([5]) для данной 
формы не зависит от концентрации любого другого растворен¬ 
ного вещества, в этом методе, возможно, заключается меньше 
неопределенности, чем в интерпретации криоскопических дан¬ 
ных для неидеалыіых растворов электролитов. 

Применение криоскопии для изучения равновесия самоассо- 
циации рассматривается в разд. 1 гл. 16. 

В. Применимость метода 

Криоскопия — слишком негибкий метод, чтобы широко ис¬ 
пользоваться для изучения равновесия в растворе. Измерения 
в данной среде ограничиваются одной температурой, а именно 
точкой плавления, эвтектики или перехода. Более того, значе¬ 
ния 0, полученные для растворов с разной концентрацией, не 
строго изотермичны. Если используется солевой фон для обес¬ 
печивания постоянной ионной среды, то раствор должен быть 
насыщен фоновым электролитом. Выбор фоновой соли ограничи¬ 
вается солями, которые имеют подходящие эвтектические точки 
или точки перехода и достаточно растворимы для поддержа¬ 
ния постоянства коэффициентов активности. Метод не приго¬ 
ден для изучения систем, которые участвуют в конкурирующих 
реакциях с протонами (например, комплексы ионов металлов, 
которые легко гидролизуются, или комплексы лигандов, кото¬ 
рые являются сопряженными основаниями слабых кислот). Не¬ 
смотря на эти ограничения, точная криоскопия может дать по¬ 
лезную информацию о комплексообразовании в некоторых 
типах систем при условии, что коэффициенты активности не 
меняются и что измерения подвергаются соответствующему 
математическому анализу [например, с помошыо уравне¬ 
ния (12-9)]. 


2. ЭБУЛЛИОСКОПИЯ 

Разность температур 0,, между точкой кипения разбавлен¬ 
ного раствора, содержащего нелетучее растворенное вещество, 
и точкой кипения чистого растворителя определяется выраже¬ 
нием, совершенно аналогичным уравнению (12-6). Таким обра¬ 
зом, Ѳ е является также мерой активности растворителя и от¬ 
сюда числа присутствующих частиц растворенного вещества, 
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В первом приближении 


Я” 


= <І>5, 


( 12 - 20 ) 


где эбуллиоскопическая константа Х а е связана с молярной теп¬ 
лотой испарения растворителя АН,, выражением 


,0 «Г* 

[К] АН/ 


( 12 - 21 ) 


Поэтому константы равновесия можно получить из измерений 
точек кипения методами, аналогичными описанным для крио- 
скопических данных в гл. 12 (разд. 1) и гл. 16 (разд. 1). Одна¬ 
ко для количественных работ этот метод используется в мень¬ 
шей степени, поскольку повышение точек кипения может быть 
измерено менее точно, чем понижение точек замерзания. Кроме 
того, нельзя использовать фоновый электролит для контроля 
осмотических коэффициентов. Подобно криоскопии, эбуллио¬ 
скопия не является строго изотермическим методом, но ее пре¬ 
имущество заключается в том, что точка кипения раствора или 
растворителя может меняться с изменением давления, и поэтому 
она не ограничена одной температурой. Так, Аллеи и Калъдин 
[1] изучили димеризацию карбоновых кислот в бензоле при тем¬ 
пературе 50—80° с помощью дифференциального терморавно¬ 
весного метода, подобного метолу, описанному для криоскопии. 
Давление контролировалось с точностью ±0,1 мм рт. ст. с по¬ 
мощью маностата. Константы димеризации, вычисленные по 
уравнению (12-20) в предположении, что Ф—1, хорошо согла¬ 
совались с результатами, полученными другими методами (ср. 
гл. 16). Бурьои и Руйер [4а] использовали подобный метод при 
изучении комплексов галогенидов цинка и ртути(II). 


3. ИЗМЕРЕНИЯ ДАВЛЕНИЯ ПАРА 

Так как парциальное давление растворителя или раство¬ 
ренного вещества пропорционально его активности, общее да¬ 
вление пара над раствором является мерой активностей компо¬ 
нентов при условии, что сделаны поправки на отклонения от 
законов идеальных газов. Так, при благоприятных условиях 
измерение давления пара над раствором или парциального 
давления одного из растворенных веществ может дать инфор¬ 
мацию о равновесии в жидкой фазе. Случаи, когда все раство¬ 
ренные формы не летучи и когда одна или несколько раство¬ 
ренных форм летучи, удобно рассмотреть по отдельности. 
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А. Растворы, содержащие нелетучие растворенные вещества 


Давление пара р над раствором, содержащим только неле¬ 
тучие вещества, связано с давлением пара ро над чистым рас¬ 
творителем выражением 


Ро—-р Ф5 

Ро [К] 


( 12 - 22 ) 


Так, если осмотический коэффициент Ф известен или предпола¬ 
гают, что он равен единице, то сумму концентраций растворен¬ 
ных форм можно рассчитать по относительному понижению 
давления пара. С другой стороны, средние стехиометрические 
ионные коэффициенты активности электролитов можно вычис¬ 
лить из экспериментальных значении Ф, предполагая, что рас¬ 
творенное вещество полностью диссоциировано [34, 35]. Если 
эти коэффициенты активности заметно отклоняются от значе¬ 
ний, которые должны получаться по расширенному уравнению 
Дебая — Хюккеля, то соответствующие константы устойчивости 
можно рассчитать, как описано в гл. 2. 

Этот метод был использован как для изучения полимериза¬ 
ции незаряженных форм в органических растворителях (гл. 16, 
разд. 1), так и для определения стехиометрических коэффициен¬ 
тов активности электролитов в воде. В большинстве случаев 
использовался изопиестический метод. Исследуемый раствор и 
раствор второго растворенного вещества в том же растворителе 
приводились в равновесие в паровой фазе при постоянной тем¬ 
пературе. Достижение равновесия ускоряется, если откачи¬ 
вать воздух из прибора и если начальные давления пара двух 
растворов почти одинаковы. Когда равновесие достигнуто, кон¬ 
центрации двух растворов определяются химическим анализом 
[34] пли дилатометрией [28, 44, 45]. Из уравнения (12-22) сле¬ 
дует, что 

Ф,5’і — <і>2$2 (12-23) 


для разбавленных растворов, содержащих растворенные веще¬ 
ства 5і и 5;». При изучении самоассоциации незаряженных форм 
(гл. 16, разд. I) предполагалось, что осмотические коэффициен¬ 
ты были равны единице. Тогда, если известно, что в использо¬ 
ванном растворителе растворенное вещество 3 2 полностью мо¬ 
номерно, а также известно значение 3 2 , то можно найти значе¬ 
ние 5і. Кроме того, поскольку определена общая концентрация 
В вещества 5і, то. можно найти функцию 6(5) и, следователь¬ 
но, рассчитать искомые константы ассоциации. Изопиестнческие 
измерения в водных растворах электролитов были интерпретиро¬ 
ваны в предположении, что как 8 1; так и полностью диссо- 



КРИОСКОПИЯ, ЭБУЛЛИОСКОПИЯ И ИЗМЕРЕНИЕ ДАВЛЕНИЯ ПАРА '319 


циированы. Тогда известны 5! и 5 2 , и если определен неза¬ 
висимо осмотический коэффициент Ф 2 вещества 5 2 , то можно 
рассчитать значение Ф 4 н отсюда средний стехиометрический 
коэффициент активности вещества 8^. 

Из многочисленных других методов, основанных на измере¬ 
нии давления пара над раствором, содержащим нелетучие рас¬ 
творенные вещества [19, 35], по-виднмому, только один приме¬ 
нялся для изучения равновесия. В принципе, это психрометри¬ 
ческий метод [11, 21]. Каплю растворителя и каплю раствора 
помещают в сосуд, содержащий пар растворителя при давлении 
насыщения р 0 . Так как ро>р, то пар будет конденсироваться на 
капле раствора, вызывая повышение температуры, но на капле 
растворителя не будет происходить конденсации. Таким обра¬ 
зом, две капли будут отличаться по температуре на величину 
АТ, которая пропорциональна разности давлений их паров. Ве¬ 
личину АТ удобно определить с помощью термопары или пары 
термисторов, константу пропорциональности можно найти с по¬ 
мощью раствора, в котором поведение растворенного вещества 
известно. При изучении полимеризации амидов в бензоле Дэ¬ 
вис и Томас [11] использовали дифенил в качестве стандарта и 
предполагали, что все осмотические коэффициенты равны еди¬ 
нице. Используя растворы с известной концентрацией дифени¬ 
ла, они откалибровали прибор так, что искомую величину 5і 
можно было получить прямо по разности сопротивлений терми¬ 
сторов (ср. гл. 16). 

Метод измерения давления пара, подобно эбуллиоскопии, 
не пригоден для количественного изучения ионных равновесий, 
кроме самых простых случаев, так как для контроля коэффи¬ 
циентов активности нельзя использовать фазовый электролит. 
Однако метод полезен для исследования равновесий в раство¬ 
рах, содержащих незаряженные формы, поведение которых 
близко к поведению идеальных растворов. Хотя метод с изме¬ 
рением давления пара менее точен, чем криоскопия пли эбул¬ 
лиоскопия, он имеет то большое преимущество, что может 
проводиться в широкой области температур, при которых рас¬ 
творитель является жидкостью. Более того, результаты, полу¬ 
ченные изопиестическим методом, изотермичны. 


Б. Растворы, содержащие летучие растворенные вещества 

Парциальное давление пара рз летучего вещества 5 связа¬ 
но с его концентрациями [5]„ и [5] в парах и в растворе соот¬ 
ветственно выражением 


Рз = [5]„Р= [8]Рз- 


(12-24) 
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где р —общее давление пара, р| — парциальное давление ве¬ 
щества 5, когда его концентрация в растворе равна единице. 
Если раствор не слишком разбавлен, то следует внести по¬ 
правки на отклонение от идеального поведения в обеих фазах, 
концентрации должны быть выражены в мольных долях; тогда 
р“ представляет давление пара чистого компонента. Если при¬ 
менимо уравнение (12-24), то коэффициент распределения ве¬ 
щества 3 между жидкостью и паром постоянен и можно рас¬ 
считать значение [8] из рз при условии, что р(! вычислено с 
помощью растворов известной концентрации. Например, кон¬ 
центрация недиссоциированного хлористого водорода и отсюда 
его константа устойчивости определяются по величине рнсі для 
водного раствора соляной кислоты в сочетании с величиной 
Рнсі для чистого хлористого водорода [33, 47]. Ааналогичный ме¬ 
тод использовался для изучения ассоциации галогенводород- 
ных кислот с апротониыми растворителями [30а]. 

Имеется несколько типов экспериментальных методик для 
измерения парциальных давлений. Мак-Глашаи и Растоджи 
[30] использовали равновесие для изучения комплексообразо- 
вания в смесях хлороформа и диоксана. Жидкость и пар при¬ 
водили в равновесное состояние в течение нескольких часов и 
время от времени подавали внешнее давление для того, чтобы 
убедиться, кипит ли жидкость при нужной температуре. Когда 
было достигнуто равновесное состояние, измерили давление и 
проанализировали навески кипящей жидкости и сконденсиро¬ 
ванного пара. Так как давления паров чистых компонентов при 
той же температуре были определены, то свободные концентра¬ 
ции хлороформа и диоксана в жидкой фазе вычислялись из 
уравнения (12-24) в предположении, что не было образовано 
летучих комплексов. Были введены поправки на отклонения от 
идеального поведения в газовой фазе. Получающиеся данные 
А, В, а, Ь были затем интерпретированы на основе комплексо- 
образования. 

Изопиестический метод измерения давления пара использо¬ 
вали Скайфе и Тнррелл [37] для определения концентраций сво¬ 
бодного брома в водных растворах, содержащих бромид-ионы. 
Водные растворы брома (один с перхлоратом натрия, другой 
с перхлоратом и бромидом натрия) с одинаковым значением 
ионной силы помещали в два отсека прибора Джонса и Капла¬ 
на для установления равновесия [25]. Прибор вращался в тер¬ 
мостате таким образом, что пары брома проходили поочередно 
через каждый из растворов. Когда было достигнуто равнове¬ 
сие, общая концентрация брома в растворе бромида определя¬ 
лась аналитически. Так как парциальное давление брома одина- 
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ново для обоих растворов, то концентрацию свободного брома 
определяли анализом растворов, которые не содержали бромид- 
иона. Поэтому можно было рассчитать константы устойчивости 
форм ВГз и Вг^ - . Когда эти величины были известны, метод 
использовался для определения концентрации свободных бро- 
мид-ионов в растворах, содержащих ртуть(II) [38], и, следо¬ 
вательно, для вычисления констант устойчивости бромидных 
комплексов ртути(II) (ср. гл. 4, разд. 2). 

Испарительный метод для определения парциальных давле¬ 
ний также применялся для изучения равновесия в растворе. 
Саттон и его сотрудники [12] пропускали известный объем су¬ 
хого азота над раствором триметиламина в циклогексане. Кон¬ 
денсат и жидкий остаток анализировали и строили калибровоч¬ 
ную кривую, связывая концентрацию амина в конденсате с кон¬ 
центрацией его в растворе. Затем тот же самый объем газа 
пропускали над раствором триметиламина и фенола (нелету¬ 
чий) в циклогексане. Концентрацию свободного амина в рас¬ 
творе, соответствующую найденной концентрации в конденсате, 
находили по калибровочной кривой. Так как общие концентра¬ 
ции амина и фенола были известны, то можно было рассчитать 
константы устойчивости амино-феполыюго комплекса. Раньше 
подобными, но менее точными методами исследователи из¬ 
меряли концентрации свободных медиссоциироваиных кислот 
(хлорноватистой [41] и цианистоводородной [5]) в водных рас¬ 
творах. Результаты использовались для оценки значений р! 1 
хлорноватистой и цианистоводородной кислот и для расчета 
концентрации свободных цианид-ионов в растворах, содержа¬ 
щих цианидные комплексы металлов. Испарительный метод 
также использовался Я. Бьеррумом для определения концен¬ 
трации свободного аммиака при исследовании аммиакатов 
меди (II) [3]. 

Измерение распределения между жидкостью и паром яв¬ 
ляется точным и удобным методом для определения равновес¬ 
ной концентрации растворенного вещества. Измерения могут 
быть выполнены изотермически в широкой области температур, 
и коэффициенты активности в водных растворах могут контро¬ 
лироваться с помощью фонового электролита. Даже если ко¬ 
эффициенты активности меняются, измерения парциального да¬ 
вления растворенного вещества, которое пропорционально ак¬ 
тивности одной формы, легче интерпретировать, чем измере¬ 
ния давления пара растворителя или других коллигативных 
свойств раствора, которые зависят от суммы концентраций 
растворенных веществ, а также от осмотического коэффи¬ 
циента. 


21 ф. Россомн. X, Россом я 
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ГЛАВА 13 


ОПТИЧЕСКИЕ И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 


Исследования поглощения видимого и ультрафиолетового 
света уже давно используются для получения информации о 
равновесии в растворе. Однако, так как оптическая плотность 
раствора зависит от специфического фактора интенсивности 
(коэффициента экетшікции), а также от концентрации каждой 
поглощающей формы, интерпретация измерений часто услож¬ 
няется, если присутствует несколько комплексов. Метод непре¬ 
рывных изменений (метод Жоба) и другие ненадежные ме¬ 
тоды, которые все еще часто применяются для вычисления 
констант устойчивости из спектрофотометрических данных, кри¬ 
тически разобраны в разд. 2, Б гл. 3. Настоящая глава рассма¬ 
тривает главным образом более точные методы обработки из¬ 
мерений поглощения в видимой и ультрафиолетовой частях 
спектра. В этой главе также рассматривается использование 
позднее разработанных областей спектроскопии и близко с ними 
связанных поляриметрических и магнитооптических методов 
для изучения равновесия в растворе. 

Так как изменения энергии, которые исследуются в различ¬ 
ных областях спектра, связаны с различными типами ядерных, 
электронных или молекулярных изменений, то определенные 
области спектроскопии могут дать информацию о концентрации 
форм соответствующих классов. Например, рамановская спек¬ 
троскопия пригодна для изучения равновесия в растворе, толь¬ 
ко если получающийся комплекс в основном ковалентен, в то 
время как ионные пары можно иногда обнаружить с помощью 
ультрафиолетовой спектрофотометрии [ 148]. Так измерения Бел¬ 
ла и Пэнхарста [16] в УФ-области указывают на существо¬ 
вание комплекса 'ПОП, хотя его рамановский спектр нельзя 
наблюдать в концентрированных растворах гидроокиси тал 
лия(І). Подобным образом спектр поглощения для внешнесфер 
кого комплекса, или ионной пары, Со (МН 3 ) 5 • Н 2 0 3 " ЗСы отли¬ 
чается от спектра формы Со(МН 3 ) 5 Н 2 0 3+ только в ультрафиоле¬ 
товой области, в то время как внутрисферный комплекс 
Со(ЫН ;! ) я ЗО* обладает новой полосой поглощения в видимой 
области спектра. Поэтому с помощью данных в обеих областях 
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спектра Пози и Таубе могли определить равновесное отноше¬ 
ние концентраций двух моносульфатных комплексов иона пента¬ 


аммиаката кобальта (III) 
[123]. 


[Со (N1 1 3 ) 5 Н 2 0 3+ ЗОМДСо (МН 3 ) 5 30 4 + 


1. ПОГЛОЩЕНИЕ В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ И ВИДИМОЙ ОБЛАСТЯХ 

Многие формы имеют электронные переходы в близких к 
ультрафиолетовой и видимой областях спектра, и интенсивности 
соответствующих полос поглощения широко используются как 
мера концентраций различных присутствующих форм. Изме¬ 
ренная величина является оптической плотностью раствора при 
длине волны X и определяется выражением 

. _ | Интенсивность падающего света __ | / 0 ,, 

4 — “ Интенсивность прошедшего света " ё I 1 ' 

Ранние работы в видимой области включали измерения погло¬ 
щения визуальным наблюдением интенсивности света, но в 
1924 г. фон Хальбая и Эберт сообщили об определении констан¬ 
ты диссоциации пикриновой кислоты с помощью фотоэлектри¬ 
ческого колориметра [61]. Первым исследованием равновесия, 
основанным на ультрафиолетовом поглощении, по-видимому, 
была работа Штенштрема и Голдсмита [150] в 1926 г. по диссо¬ 
циации тирозина. В настоящее время оптическую плотность 
раствора можно измерять при любой длине волны, на¬ 
чиная от 186 до 1000 пі\ г, с помощью промышленных фотоэлек¬ 
трических спектрофотометров [63]. Эти приборы, некоторые из 
которых снабжены самописцами, в основном заменили визуаль¬ 
ные колориметры и спектрографы для точной работы (ср. [8, 
22, 118, 137]). 

Кортюм [92] показал, что оптическая плотность ряда разбав¬ 
ленных растворов, которые содержат только одну форму 3, 
может быть описана законом Вера [76], а именно: 

Л=Ц[8 ], (13-2) 

где I— длина кюветы и е 5 —коэффициент экстинкции фор¬ 
мы 8. Кажущиеся отклонения от закона Вера часто вызваны 
ошибками в методике или инструментальными факторами, ко¬ 
торые подробно рассмотрены Голдриигом и др. [52]. Для точной 
работы растворы следует удалять и заменять, не вынимая кю¬ 
вет. В ультрафиолетовой области следѵет применять ячейки 
из кварцевого стекла н. если измерения проводят в области 
длин воли 220 пц і, растворы не должны содержать рас¬ 
творенный кислород [65]. Патроны кювет должны быть термо- 
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статированы для того, чтобы не было заметного подъема тем¬ 
пературы за счет прохождения света через раствор. 

Ошибки могут быть вызваны следующими инструменталь¬ 
ными факторами: 

1 ) спектральной неоднородностью света; 

2 ) нелинейностью показаний фотоэлемента; 

3) многократным отражением света от поверхностей кюветы, 
которое увеличивает фактическую длину луча в несколько раз 
по сравнению с величиной I; 

4) непараллельностью света, вызывающей отклонение дей¬ 
ствительного оптического пути от I и непопадание многократ¬ 
но отраженного света на фотоэлемент. 

Факторы 1, 2 и 4 зависят от надежности спектрофотометра. 
Ошибки, обусловленные факторами 3 п 4, могут быть значи¬ 
тельно уменьшены, если сравниваются два раствора почти оди¬ 
наковой оптической плотности [33, 43, 95, 117]. Таким образом, 
отношение коэффициентов экстинкции двух растворов, содер¬ 
жащих разные концентрации [3]і и [5] 3 , можно определить, 
сравнивая длины двух кювет, которые содержат растворы с 
одинаковой оптической плотностью. Так как 


1 

е 5, 2 




[5] 2 І 2 


(13-3) 


необходимо знать лишь приближенное значение Л 8 , 2 при усло¬ 
вии, что (Л,,, і — Л. ч>3 )/Ля, 2 С 1. Хискн [68] указал, что этот ме¬ 
тод имеет еще и то преимущество, что логарифмическая шкала 
на спектрофотометре удобна для точных измерений в нулевой 
области. Если не используются стандартные растворы с высо¬ 
кой оптической плотностью, в лучшем случае измерения ограни¬ 
чиваются областью 0,7>,Л 8 ^,0,1. Эффективная длина кюветы, 
при которой не нарушается параллельность лучей, может быть 
определена с помощью раствора, спектр которого похож па 
спектр исследуемого раствора и который точно подчиняется за¬ 
кону Вера [33]. Если соблюдены все соответствующие экспери¬ 
ментальные предосторожности, то точность измерений в ультра¬ 
фиолетовой и видимой областях приближается к точности ре¬ 
зультатов, полученных другими физическими методами [14]. 

Однако, даже если полностью исключить ошибки, вызван¬ 
ные так называемыми инструментальными факторами, рассмо¬ 
тренными выше, неподчинение закону Вера может наблюдать¬ 
ся при высоких концентрациях по причине взаимодействия ме¬ 
жду соседними группами 5, которое обусловливает изменение 
в коэффициенте экстинкции [42, 93, 94]. Более того, коэффи¬ 
циент экстинкции, по-видимому, зависит иногда от природы и 
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концентрации других растворенных форм, даже в таких систе¬ 
мах, в которых не предполагают комплексообразования. На¬ 
пример, фон Хальбан, Кортюм н Зайлер [62] показали, что ко¬ 
эффициент экстннкции 2,4-днннтрофепола меняется под дей¬ 
ствием высоких концентрации инертных солей. Однако часто 
трудно определить, постоянен ли дч для данной формы в при¬ 
сутствии ряда других форм. ІІози и Таубе [123] нашли, что за¬ 
мена перхлората натрия перхлоратом магния в растворах, со¬ 
держащих ионы Со(МНз)б'\ ЗО'і и Со (ИНз)б 50т' при посто¬ 
янной ионной силе, вызывает заметное увеличение оптической 
плотности. Можно предложить ряд объяснений, например: 

1. Даже при постоянной ионной силе изменения состава сре¬ 
ды могут вызвать изменения коэффициентов активности 
(гл. 2, разд. 1) и, следовательно, концентраций поглощающих 
форм. 

2. Изменение концентрации перхлорат-иона может изменить 

число перхлорат-ионов, связанных как с Со(ИНз)б + , так и с 

Со(ННз)б ВО!, и, следовательно, действует каж на концентра¬ 
ции, так и на коэффициенты экстннкции этих форм. 

3. Различные интенсивности іюлей ионов натрия и магния 
могут изменять коэффициенты экстннкции поглощающих 
форм [123]. 

Подобные результаты были получены Бейлем и др. для рас¬ 
творов, которые содержали ион 1Ю 2 С1 + [14], и в этом случае 
трудно интерпретировать результаты каким-то определенным 
образом [152]. Если возможно, следует всегда проверять неза¬ 
висимость коэффициента экстннкции каждой исследуемой фор¬ 
мы от состава раствора в области используемых концентраций 
[79]. Хотя коэффициенты экстннкции часто не зависят от кон¬ 
центрации растворенного вещества, они чувствительны к изме¬ 
нениям гидратации, вызванным большими изменениями в со¬ 
ставе растворителя [23, 83, 147]. Поэтому не подтверждается 
возможность использования значений коэффициентов экстинк- 
ции, определенных в одном растворителе для объяснения изме¬ 
рений, проведенных в другом [118]. Значение ед будет, конечно, 
также зависеть от температуры [123, 147]. 

В последующем обсуждении предполагается, что коэффи¬ 
циенты экстннкции всех форм постоянны, если не оговорено 
особо. Оптическая плотность раствора, который содержит фор¬ 
мы А и ВА„(п>0), определяется по уравнению 


1 <-' А«" + е л я ) = 1 ( в $> + е А а ) , 


(13-4) 
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где е« коэффициент вкстшшдии формы ВА„. и 

Л 

ѣ ~ 2 е « а «’ 

о 

Так как спектры поглощения различных форм часто значи¬ 
тельно отличаются друг от друга, обычно имеется ряд длин 
волн, при которых оптическая плотность наиболее чувствитель¬ 
на к изменениям концентрации свободного лиганда. Если воз¬ 
можно, измерения следует проводить при ряде длин воли, свя¬ 
занных с различными спектральными полосами, чтобы избе¬ 
жать перекрывания полос смешанных и полиядерных форм или 
более высоких моноядерных комплексов. Например, измерения 
при одной длине волны могут иногда совпадать с образованием 
только первого моноядерного комплекса ВА, для которого мо¬ 
гут быть вычислены кажущиеся константа устойчивости и ко¬ 
эффициент экстинкции; однако отсутствие более высоких ком¬ 
плексов может быть установлено только при условии, что те 
же значения и еі получены из измерений в разных областях 
спектра [98, 116]. Измерения при разных длинах волн можно 
также использовать для обнаружения внутри- и внешнесферных 
комплексов ионов переходных металлов [123, 148] (см. стр, 324). 
Более того, часто оказывается возможным выбрать одну или 
несколько длин воли, при которых некоторые коэффициенты 
экстинкции (например, е А или е 0 ) равны нулю или, если необ¬ 
ходимо, при которых функция А, (а) проходит через, экстре¬ 
мальные значения (см. стр. 334). 

Если нельзя найти подходящую длину волны, то оптические 
плотности А,,х. полученные при различных длинах волн Я, мож¬ 
но соединить в одну составную функцию 

с = Мі, л’ (13-5) 


Весовые факторы выбираются так, чтобы функция С (а) 
имела экстремальное значение. Тогда если Л 8 заменяется на С, 
то уравнение (13-4) становится таким: 

гл- и 


С = I 


[Ъ ад,, а 


2 адл, а) а 


0 

\ А 

/ \ : 

А ) . 


(13-6) 


и константы устойчивости можно вычислить из данных С, а с 
помощью методов, описанных ниже для данных А 3 , а. 

Так как молярные коэффициенты экстинкции могут менять¬ 
ся от 0 до ~10 4 в ультрафиолетовой и видимой областях и по¬ 
скольку длина кюветы может быть от 0,1 см до 25 см, то опти¬ 
ческую плотность измеряют довольно точно в широких преде- 
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лах концентраций, особенно если применяются стандартные 
растворы с высокой оптической плотностью [33, 68]. 

Поскольку уравнение (13-4) содержит (2М + 2) параметров, 
то нельзя определенно интерпретировать измерения Д я и а, за 
исключением простейших случаев. Однако обычно можно опре¬ 
делить ед независимо с помощью растворов, содержащих толь¬ 
ко неассоциированные лиганды, или измерением оптической 
плотности как функции В и экстраполяцией на В = 0 [50]. По¬ 
добным образом часто получают е 0 независимо из растворов, 
которые не содержат лиганд, и данное значение е п можно опре¬ 
делить, если в определенной области концентрации свободного 
лиганда существует только данный комплекс ВА П . 

Выбор метода для расчета констант устойчивости по спек¬ 
трофотометрическим данным определяется сложностью системы 
и числом коэффициентов экстинкции, которые можно опреде¬ 
лить независимо. Ниже приводятся примеры обработки различ¬ 
ных данных. 

А. Системы, в которых N = 1 

Данные А. ь а, В. Впервые измерения этого типа были исполь¬ 
зованы для количественного изучения равновесия в период 
1912—1916 гг., когда ряд авторов [120, 136, 145] рассчитали зна¬ 
чения р К для кислотно-основных индикаторов по колориметри¬ 
ческим измерениям оптической плотности раствора как функ¬ 
цию концентрации водородных ионов. 

Когда присутствует только первый комплекс, уравнение 
(13-4) можно преобразовать в уравнение 

Л я — и А а «о+ / 10 т\ 

(13-7) 

Величину 8 можно получить из измерений А,, и а при условии, 
что В и 1 известны и что е л равно нулю или предварительно 
определено. Тогда поскольку 

(I ч — ф 

то искомую константу устойчивости можно найти графически 
по наклону линейной зависимости (8—е 0 )/а от (еі-— 8) или 
(8 — ео)/(еі — 8) от а при том условии, что обе величины е 0 
и 8і известны. С другой стороны, значение 1§ рі получается как 
отрезок, отсекаемый на оси ординат соответствующих логариф¬ 
мических зависимостей. Методы этого типа особенно удобны для 
определения значении Рі мопоосновных кислот, поскольку еп 
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и бі могут быть обычно измерены, если — рЛГ<Л0[79]. 

Ввиду более полного использования экспериментальных изме¬ 
рений эти методы намного лучше обычного способа нахождения 



а 

Рис. 65. Зависимость В$ от В($— е 0 )/я для системы сульфата 
церия(Ш) [115]. 

константы устойчивости из соотношения 

К Рі = — Ф а', 

где й' — концентрация свободного лиганда в точке 'Ыео+ві) 

[77]. 

В случаях, когда величина е 0 известна, но неизвестно еь зна- 
чення — рі и Еірі можно получить графически по наклону и от¬ 
резку, отсекаемому на оси ординат, соответственно линейной за¬ 
висимости (& — 8о)/« от $ [103]. Аналогичным методом яв¬ 
ляется метод Ньютона и Аркапда [115], которые строили зави¬ 
симость & от ($ — Ео )/а, чтобы получить прямую линию с на¬ 
клоном — РГ 1 и отрезком е 4 для первого комплекса сульфата 
церия (III) (см. рис. 65). Подобные методы могут быть исполь¬ 
зованы для систем, в которых известно значение е ( , но неиз¬ 
вестно Ео; например, величины РГ 1 и —е 0 рГ 1 могут быть полу¬ 
чены графически из наклона и отрезка на оси ординат, соот¬ 
ветствующих зависимости а(е 4 — %) от®. 

Когда ни Ео, ни Еі нельзя определить независимо, значения 
рі, Е 0 и Еі вычисляются решением трех совместных уравнений 
типа (13-7). Однако этот метод очень трудоемкий, если обра¬ 
батывать все экспериментальные данные, не используя элек¬ 
тронную вычислительную машину. С другой стороны, величину 
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рі можно получить из концентрации свободного лиганда, при 
которой зависимость ё от 1 § а имеет максимальный или ми¬ 
нимальный наклон [79]. Из уравнения (13-7) следует 


сі% __ 2,303 (Е, — Е 0 ) р,д 

аіеа (і + М ) 2 

отсюда 

(2,303) 2 (е,— е 0 )Р,я(1 — Р,а) 

<*0вя) 2 " О + М) 3 


(13-8) 

(13-9) 


Таким образом, с і$/(11§а имеет максимальное или минималь¬ 
ное значение (для случаев го<еі и е 0 >еі соответственно) в точ¬ 
ке, где 

] 2 (5, = — 1д а. 


В некоторой степени этот метод также неудовлетворителен, 
так как точное графическое дифференцирование затруднено и 
используются только точки в небольшой области, где а~ РГ 1 - 
Данные А, В. Если образуется только один комплекс, то 
величину р 4 часто можно вычислить по изменениям оптической 
плотности в зависимости от общих концентраций групп Л и В 
при условии, что известны значения е Л и ео- Равновесная кон¬ 
центрация ВА может быть связана с измеряемой оптическом 
плотностью выражением 

[ВА] (13-10) 


где А А а =А в 
тогда 


и 


1(вл71 +8 0 В) И Дб = 8і — 8Л—Во. 


[13А] ~ 


лв 

РГЧ -л + в 


ІАВ _ т А А-В 1 
ДА., ~ Де 1 р. Де 


Если [ВА] 2 СЛВ, 


(13-11) 

(13-12] 


Таким образом, значения 1/Де и 1/ріАе могут быть получены 
графически по наклону и отрезку на оси ординат, соответствую¬ 
щих линейной зависимости ІАВ/АА 8 от (А + В). Приближен¬ 
ные формы уравнения (13-12) были введены Бенези и Гильде¬ 
брандом [17], которые изучали комплексообразование между 
иодом и органическими растворителями, а также МакКоннел¬ 
лом и Дэвидсоном [106]. Их данные для первого комплекса хло¬ 
рида меди(II) в растворах, где А + В~В, показаны на рис. 66. 
Бейль, Дэвис и Монк [13] рассмотрели применение этого метода 
к системам, изученным в отсутствие фонового электролита. 
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В таких случаях изменяют ионную силу и, следовательно, зна¬ 
чение р, а, возможно, также и Де, и окончательные величины 
получают методом последовательных приближений. Различные 
формы уравнения (13-12) использовались для изучения комп- 
лексообразоваішя ионов металлов как с неорганическими [13, 
14, 21, 28, 32, 38, 52, 106, 156], так и с органическими [2, 66] 



Р и с. 66. Зависимость АВ/АЛ 6 . от В (где В А) для системы 
хлорида меди(П) [106]. 

лигандами, и галогенов с органическими растворителями [17, 
87, 143]. Подобный метод был применен Фостером [40] в работе 
по конкурирующим реакциям в системах молекулярных ком¬ 
плексов. 


Б- Системы, в которых N = 2 


Когда образуются только первые два комплекса, уравнение 
(13-4) принимает вид 


Л — Ік л я е о е іРі« + е 2 р 2 а 2 
ВІ ~ 1 + Ійа + М 2 


(13-13) 


Если Рі^>Рг, то комплексообразование протекает в две ступе¬ 
ни, каждую из которых можно обработать раздельно одним из 
методов, описанных для систем, в которых IV= 1 [77, 79, 103]. 
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На рис. 67 показано графическое определение констант кис¬ 
лотной диссоциации 8-окси-5-нитрозохинолина [для которого 
(Р№ Н ~ЮІ с помощью зависимостей В$ и (іВѣ/йІ^Н от 1 д/г 
[79]. Однако если Рі Ф рг, то могут сосуществовать три формы 
В, ВА и ВА 2 , и часто трудно определить значения констант ус¬ 
тойчивости из данных А.,, а. Прямое решение ряда совместных 
уравнений (13-13) для параметров е 0 , еі, е 2 , [Зі и |3 2 часто ока¬ 
зывается неудовлетворительным (см. стр. 108) [135, 154]. Пред¬ 
варительные значения параметров можно вычислить, предпола¬ 
гая, что при очень низких величинах а (например, когда /4)Э>А) 
в заметных концентрациях существуют только формы В, ВА и 
А и что присутствуют только формы ВА, ВА 2 и А, когда а ве¬ 
лико [75, 77, 80, 103, 112, 114]. Еще лучше подставлять предва¬ 
рительные значения р 4 , ео и е 4 в уравнение (13-13), которое за¬ 
тем решается графически относительно |3 2 и ео. Например, 

( 0 - 14 ) 

и величины —е 2 р 2 и |3 2 можно получить графически по наклону 
и отрезку на оси ординат, соответствующих линейной зависи¬ 
мости левой части уравнения (13-14) от ПН. Предварительные 
значения констант устойчивости и коэффициенты экстшшши 
можно уточнить последовательным приближением с помощью 
уравнения (13-13) [112, 138]. 

Варейл [157] указал на то, что данные Ѣ, а для систем с 
N — 2 можно легко объяснить, если измерения проводят при 
длине волны, где спектры поглощения форм ВА и ВА 2 прохо¬ 
дят через изобестическую точку , т. е. точку, в которой 61 = 62 = 
= е*. При этих условиях 


* е„& 4 -е*([ВА] + [ВА 2 ]) ч Ь + г*(В~ 

® В В 

Ф (13-15) 

ИЛИ 

е 0 — 6 * ~ а °- 

(13-16) 

Таким образом, если можно определить значения во и е*, то из¬ 
мерение $ (а) ведет к функции ссо(а). Подобно этому, в изобе- 
стической точке, в которой 60 = 61 = 6 ', получаем 

.г[е* 

1 1 

(13-17) 

и в точке, в которой 60 = 82 = 6", получаем 


е, — е" ~ 1- 

(13-18) 
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В последнем случае, однако, величина еі бывает трудно опре¬ 
делима. 

Некоторые авторы [ 6 , 75, 79, 155] использовали методы, ос¬ 
нованные на том факте, что если ео<е!>е 2 или бо>еі< 8 2 , то 
функция &( 1 §а) будет проходить соответственно через макси¬ 
мум или минимум. Если координаты максимума или минимума 
определены, то константы устойчивости можно рассчитать по 
любой точке $(1{та) методом Тамера и Войта [155] при условии, 
что ео и е 2 известны. В частном случае, в котором е 0 = 82 т^Еі, 
константы устойчивости можно рассчитать из значений а, для 
которых является максимумом или минимумом [79]. 

Этот метод можно использовать даже в том случае, если нель¬ 
зя определить значения во и е 2 при условии, что выбрана соот¬ 
ветствующая длина волны, при которой кривая $( 1 да) сим¬ 
метрична относительно максимума или минимума. Однако, если 
8 0 и 8 а известны, очевидно предпочтителен метод Тамера и Вой¬ 
та, так как он полнее использует измерения и не включает гра¬ 
фическое дифференцирование. 

Если известно только во, но не ег, то константы устойчивости 
можно вычислить по методу Лига [ 6 ] из пар значений концен¬ 
траций свободного лиганда и а 2 для растворов, которые 
имеют одинаковое значение &. Поскольку из уравнения (13-13) 
следует, что 

я «о + ефі«і + ЕцМі е о + е іРі а 2 + е 2 Р 2 «2 

1+РЛ + РяЯ? “ 1 + М 2 + Рг«2 ’ ’ Ѵ 

тогда 

® = (13-20) 

где 

(& - г о) (ю Ь д 2> 
л,а 2 


и величины —РГ 1 и еі можно найти графически по наклону и 
отрезку, отсекаемому па оси ординат линейной зависимости $ 
от е?"■ Более того, так как 


где 


ё = е 2 



е і — Ѣ 


&\ —|— 0-2 


(13-21) 


то значения 6 ' можно вычислить, если определено 8 і, а линей¬ 
ную зависимость § от 6' можно использовать для получения 
величин р,р?:' и е?. 
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Саккони [137] разработал метод определения К\ и К 2 для 
окрашенных веществ с помощью визуального колориметра с 
двойным клипом. Хотя при этом и не требуется знания коэффи¬ 
циентов экстинкции, метод не является самым точным и вклю¬ 
чает последовательное приближение, если К л ~/С 2 . 

В. Системы более высоких комплексов 

Так как данные измерений поглощения описываются 
(2ІѴ + 2) независимыми параметрами, то их интерпретация чрез¬ 
вычайно трудна для систем, в которых образуются три или бо¬ 
лее комплексов. Олеруп [117], Фронеус [43], Ньюмен и Хьюм 
[114] рассмотрели зависимости оптической плотности от общих 
концентраций лиганда и центральной группы. 

Методы экстраполяции. Обычно предполагают, что в раство¬ 
рах с очень низкой концентрацией свободного лиганда суще¬ 
ствует только первый комплекс, и определяют величины во, еі 
и из измерений в этой области. Тогда, объединяя эти значе¬ 
ния с данными для растворов, которые содержат несколько 
большие концентрации лиганда, находят величины е 2 и |3 2 и про¬ 
цесс повторяют до тех пор, пока не будут получены искомые 
параметры [26, 114, 117, 125, 153]. В общем случае из уравне¬ 
ния (13-4) получаем 

і-г N 

V р п а»~‘ - - р, - V р„ я *- '. (13-22) 

о ^ іьг 

Таким образом, если параметры е 0 , ..., е п -і и рі, ..., р, г _ 4 оп¬ 
ределены, то значения е/р ( и —-р/ можно определить графиче¬ 
ски по наклону и отрезку, отсекаемому па оси ординат, линейной 
зависимости левой части уравнения (13-22) от І~ 1 при условии, 
что ВА г является высшим комплексом при данной концентра¬ 
ции свободного лиганда; если нельзя пренебречь присутствием 
более высоких форм ВЛ„(я>/), то получается нелинейная 
зависимость. С другой стороны, сначала могут быть полу¬ 
чены значения е Л , влг 1 и [>/ѵ с помощью растворов высокой кон¬ 
центрации лиганда и вышеприведенную методику повторяют в об¬ 
ратном порядке [48, 114]. Преобразование уравнения (13-22) 
дает 

N 1-1 

(13-23) 

М-1 О 

Если последним членом в правой части уравнения можно пре¬ 
небречь, график зависимости левой части уравнения (13-23) от 
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& _1 изображается прямой линией с наклоном еф ( и отрезком, 
отсекаемым на оси ординат и равным —|З г . 

Метод экстраполяции такого типа применялся Ящширским 
[164, 165], который вычислил функцию 

N 

2 Де йР /; а " _1 

(13-24) 

о 


где Ле„ = е„— е 0 . Экстраполяция функции Д па а — 0 и функ¬ 
ции Д = Да на 1/а — 0 дает 

Ит/.-Де.р, (13-25) 

и 

Нт Д= Дед,. (13-26) 

а->га 


Для значений могут быть вычислены функции 


и 


и 


1/-і — Нт 1/-і 
_ а~>0 

а 



Нт Д Ля. 

со / 


(13-27) 

(13-28) 


Последовательные эктраполяции Д на а = 0 дают 

Нт Д = Леф,— Д Е іРц (13-29) 

а~М) 


Экстраполяции Д на 1/а — 0 дают 

Рл/-і 


Нт Д = Дед,, 

Л “>со 


Нт Д = (Ле ЛГ _ 1 — Авд/) Лг—, 
я->оо Гдг 


Нт / 3 — (Де Л г_ 2 — ДГдг) —„ • (ЛДу^ г — Ае іѴ ) (—„ )' 

а->оо ^Л г ' ' 


(13-30) 


! Рд7_3 

Ііт Д = (Ае^_з Дг-уу) —а- (Дбдг_ 2 + Д%-і 2 Дед,) X 

й->со '/ѵ 


X 


Рл^— гРуѵ 


^2 Р(Д р 2Ѵ-1 — Д®лг) 


Рм-і 

Ря 


22 Ч>. Готти, X, Росоѵпи 
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Если экстраполяции выполнены для функции [і и функций 

/У и \\ для всех значений і от 1 до Ы, то параметры |З іг и Ае„ 
могут быть получены решением 2М совместных уравнений 
(13-25), (13-26), (13-29) и (13-30). 

Хотя (3„ и е„ могут быть улучшены последовательным при¬ 
ближением, значения констант устойчивости, вычисленные ме¬ 
тодами экстраполяции, часто содержат большую погрешность. 
Более точные и удовлетворительные значения могут быть полу¬ 
чены в случаях, когда возможно вычислить функции а с (а) или 
Я (а) из спектрофотометрических данных с помощью одного из 
методов, описанных ниже. Применение спектрофотометрии для 
изучения полиядерпых и смешанных систем упоминается в 
гл. 16—18. 

Определение се,.. Если длина волны может быть выбрана та¬ 
кой, что е,і равно пулю для всех значений п, за исключением 
п — с , тогда из уравнения (13-4) получаем 

§=-#^~ = е А . (13-31) 

2 м п 

о 

Если в некоторой области концентрации свободного лиганда 
а с — 1 (т. е. если вся группа В присутствует в форме ВА С ), то 
можно определить величину е„. В случае с = И искомый коэф¬ 
фициент экстинкции может быть получен экстраполяцией зави¬ 
симости & от а к области, где а ->оо [26, 88]. С другой стороны, 
если существуют только два комплекса ВА с „і и ВА С или ВА С и 
ВА с+ і в данной области концентраций, то можно вычислить е е 
с помощью одного из методов, описанных для систем, в которых 
УѴ=1, особенно если могут быть получены независимо е 0 _і или 
8 с +ь Если е с известно, то измерение величины & прямо приво¬ 
дит к значениям ощ 

Этот метод нельзя применять, если образуется ряд комплек¬ 
сов, так как соответствующие коэффициенты экстинкции редко 
отличаются друг от друга па большую величину. Исключениями 
являются система о-фенантролин — железо(II), для которой 
поглощение при 510 пці в основном обусловлено красным трой¬ 
ным комплексом [78], и система бромида индия, в которой ос¬ 
новной комплекс ІиВгу является единственной поглощающей 
формой при 260—270 пщ [26]. Однако, если образуется только 
Один комплекс, часто можно найти длину волны, при которой 
ео = 0 и 8 і=А0 , или наоборот. 

Определение п. Если длину волны можно выбрать таким об¬ 
разом, что свободный лиганд будет единственной поглощающей 
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формой, то величина п вычисляется из выражения 

- Л —Л,/е А 1 
п '~ В 


(13-32) 


при условии, что А — Л, 5 /е Л 1 заметно отличается от нуля и ед 
известно. Так как системы этого типа довольно редки, то вели¬ 
чины п чаще получают методом соответственных растворов 
(гл. 3, разд. 2, А). Из уравнения (13-4) следует, что 

N 

2 ( е „ — яе А ) Р,Л" 

-—й --/(«). 0 3 - 33 ) 

о 

и если значение &' одинаково для ряда растворов, которые 
содержат различные общие концентрации групп А и В, то зна¬ 
чение а должно быть также одинаковым при условии, что обра¬ 
зуются только моноядерные формы [22, 44]. Отсутствие поли* 
ядерных форм следует всегда проверять измерением оптической 
плотности для двух или более длин волн, предпочтительно 
связанных с разными полосами поглощения. Идентификация 
соответственных растворов спектрофотометрией была бы оп¬ 
равдана, даже если закон Вера не был бы справедлив для ком-* 
плексов ВА„ [117]. Коэффициенты экстинкции всех форм не 
должны зависеть от В, а коэффициенты экстинкции лиганда — 
от А я В, но так как для ряда соответственных растворов а 
одинаково, то значение &' будет также одинаковым независимо 
от того, являются ли коэффициенты экстинкции г п функциями 
а или нет. Удобно измерять 8' в виде функции от А для ряда 
растворов, каждый из которых содержит разные общие кон¬ 
центрации группы В. Изучаемая область концентраций мо¬ 
жет быть расширена, если использовать кюветы различной дли¬ 
ны и стандарты с высокой оптической плотностью. В этом 
случае кривые $' {А) в интерполируют, чтобы найти значения 
Л и В для соответственных растворов, в которых §' и поэтому а 
одинаковы (см. рис. 68, а). Если о заметно отличается как от 
Л, так и от нуля, то соответствующие величины га и а можно 
получить из линейных* зависимостей Л от В (рис. 68,6), 
как описано в разд. 2, А гл. 3. Этим методом был изучен 
ряд комплексов с неорганическими лигандами, например ионов 
меди(ІІ) [22, 44], железа(III) [12, 117], ванадила [109] и ура- 
пила [3]. 



22* 
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Г. Конкурирующие реакции 

Конкурирующие реакции удобно исследовать измерениями 
поглощения с помощью или вспомогательной центральной груп¬ 
пы '8 (гл. 4, разд. 3), или вспомогательного лиганда 21 (гл. 4, 
разд. 4). Интерпретация упрощается, если ни одна из исследуе¬ 
мых форм ВА„ (кроме формы 23 А« или В21 п , содержащей 
вспомогательные центральную группу или лиганд) заметно не 
поглощает при данной длине волны. В частности, в качестве 
вспомогательном центральной группы удобно применять же¬ 
лезо, так как его комплексы часто поглощают при более длин¬ 
ных волнах, чем комплексы других ионов металлов. Например, 
спектрофотометрическое определение а 3 для системы о-фенан- 
тролин — железо(П) дало информацию о комплексах о-фенан- 
тролин — цинк [91], и Ирвинг и Меллор [78] использовали ту 
же систему для изучения комплексов цинка, никеля, кобальта 
и меди с фенантролином с помощью метода соответственных 
растворов [22]. Подобно этому, Бабко и Рычкова [11] вычислили 
константу устойчивости первого комплекса салицилата алюми¬ 
ния- из измерений а! для системы салицилата железа(III) в 
присутствии ионов алюминия. Были использованы растворы 
с такой низкой концентрацией свободного лиганда, чтобы обра¬ 
зовался только первый комплекс салицилата железа(III). 

Системы типа В, А, 21 с тиоцианат- и сульфосалшшлат- 
ионами в качестве вспомогательных лигандов были использова¬ 
ны при изучении ряда комплексов железа (III) [9, П, 18, 99, 
100], а 8-оксихинолинат-ион и его 5-сульфоновые производные 
использовались как вспомогательные лиганды при определении 
устойчивости дитиокарбаматов меди(II) [80]. Комплексы маг¬ 
ния и кальция с лдепозииди- и трифосфатами также были изу¬ 
чены спектрофотометрически с 8-оксихиполипат-ионом в качестве 
вспомогательного лиганда [27]. Моталлоиндикаторы, например 
мурексид, также удобны как вспомогательные лиганды [37]. 
Спектрофотометрия также применялась для изучения более 
сложных конкурирующих реакций. Например, Клейнер [90] из¬ 
мерял для тиоцианата железа (Ш) в присутствии ионов как 
алюминия, так и фтора и использовал результаты для получе¬ 
ния значений (5і системы фторида алюминия (см. гл. 4, разд. 5). 

Известным примером спектрофотометрического применения 
конкурирующего комплексообразоваиия является использова¬ 
ние кислотно-основных индикаторов для определения концент¬ 
рации или активности водородных ионов. В 1905 г. Кастль [86] 
показал, что порядок относительных значений кислотности, най¬ 
денный по изменению окраски природных красителей, которые 
добавлялись к стандартным растворам кислот, в основном 
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такой же. как и порядок, найденный из кондуктометрических 
измерений. Впоследствии Эйдман [36] и Зальм [139—141] ис¬ 
пользовали кислотно-основные индикаторы в качестве вспомо¬ 
гательных групп для колориметрического определения величин 
р К некоторых моноосновных кислот. Этот метод все еще иногда 
применяется для изучения кислотной диссоциации. Константы 
устойчивости ряда малонатных [151] и пирофосфатных [158, 166] 
комплексов металлов определены с помощью конкурирующей 
колориметрии с применением кислотно-основных индикаторов в 
сочетании с системой В, А, Н. 


2. ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

Диатомные молекулы (за исключением симметричных моле¬ 
кул типа Ха) и полиатомные молекулы поглощают свет с дли¬ 
нами волн от 1 до ~25 а и подвергаются колебательным и вра¬ 
щательным переходам [31а]. В принципе, методы, описанные 
для вычисления констант устойчивости из функций Л 8 (а, В) и 
А Н (А, В), в равной степени применимы для измерений в инфра¬ 
красной области при условии, что уравнение (13-2) справедливо 
для каждой из поглощающих форм. Член в уравнении (13-2) 
может представлять или оптическую плотность при данной ча¬ 
стоте ѵ [уравнение (13-1)], или общую площадь полосы погло¬ 
щения Ѵг 

/ (13-34) 

•V, 

Промышленность выпускает ряд самозаписывающих инфра¬ 
красных спектрофотометров, но эти приборы не используются 
широко для количественного изучения равновесия в растворе 
[63]. Так как коэффициент экстинкпии растворителя по сравне¬ 
нию с коэффициентами экстинкции растворенных форм редко 
бывает настолько мал, чтобы им можно было пренебречь, то 
чаще всего должны применяться концентрированные растворы 
и вследствие этого могут происходить большие изменения коэф¬ 
фициентов активности. Удобно пользоваться набором кювет с 
различной длиной. Хотя водные растворы можно изучать, ис¬ 
пользуя кюветы с окошками из нерастворимых веществ, таких, 
как хлорид серебра или фторид кальция, которые прозрачны 
для используемых длин волн, бывает трудно точно скомпенси¬ 
ровать интенсивность поглощения растворителя. Более того, так 
как многие полосы спектра растворенного вещества значитель¬ 
но расширяются в присутствии воды, то точные измерения ин¬ 
тенсивности получаются редко. 


ОПТИЧЕСКИЕ И СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 


343 


Однако с помощью инфракрасной спектроскопии были изу¬ 
чены равновесия цианидных комплексов меди(І) [121] и сереб¬ 
ра [82] в водном растворе. Полосы, обусловленные связью 
СзгГ\Г, появлялись между 2076 и 2135 см -І как для свободных 
цианид-ионов, так и для различных комплексов и были чет¬ 
кими даже в водных растворах. По-видимому, в каждом случае 
закон Бера был справедлив при частоте асимметричных коле¬ 
баний, и концентрацию комплекса можно определить с точ¬ 
ностью ±5%. Поэтому получающиеся значения Кч и К/ к были 
только приближенными, и так как концентрация цианид-ионов 
сильно изменялась, то дальнейшие неточности были введены 
из-за поправок на коэффициенты активности. Подобное иссле¬ 
дование диссоциации фенола в водных растворах также дало 
лишь приближенное значение константы устойчивости [119]. Од¬ 
нако, если располагать лучшими методами получения инфра¬ 
красных спектров в водных растворах, возможно, что инфра¬ 
красная спектроскопия станет удобным средством изучения 
равновесия в водном растворе. 

Инфракрасная спектроскопия часто используется для изуче¬ 
ния образования молекулярных комплексов типа 1: 1 в инерт¬ 
ных органических растворителях, таких, как четыреххлористый 
углерод. Например, Глускер и Томпсон [51] использовали урав¬ 
нение (13-12) для вычисления константы устойчивости диокса¬ 
нового комплекса иода, а другие исследователи изучали обра¬ 
зование органических комплексов этанола [54, 124], фенола [45], 
пиррола [45, 159] и дейтерированного хлороформа [15, 84] в раз¬ 
бавленном растворе. Пино, Фюзьои и Жозьен [122] вычислили 
значения [Т для систем этого типа из отношения наклонов кри¬ 
вых А„(Л) п при двух значениях А, но их метод кажется хуже 
по сравнению с методами, описанными в разд. 1 гл. 13, по¬ 
скольку он включает графическое дифференцирование и огра¬ 
ничивает использование экспериментальных данных. Инфра¬ 
красная спектроскопия в бинарных системах также использова¬ 
лась для определения констант устойчивости некоторых ком¬ 
плексов типа 1 : I дейтерированного хлороформа [84, 102] и 
была применена для изучения реакций полимеризации спиртов, 
фенолов и карбоновых кислот (см. гл. 16). 


3. РАМАНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

Небольшая часть (приблизительно 10 _3 %) потока монохро¬ 
матического видимого света рассеивается, проходя через про¬ 
зрачный раствор, очищенный от пылинок. Свет, рассеянный под 
прямым углом, содержит линию Рэлея той же частоты, что и 
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частота падающего потока и рамановский спектр более слабых 
линий, смещенных от линий Рэлея [162]. Рассеяние полиатом- 
ных молекул, включая симметричные диатомные формы, приво¬ 
дит к рамановским смещениям, соответствующим колебатель¬ 
ным и вращательным переходам, которые сопровождаются из¬ 
менением поляризуемости. Однако вращательные рамановские 
линии редко можно наблюдать с достаточной точностью, так 
как они лежат слишком близко к более сильной линии Рэлея. 
Более того, интенсивность вращательных рамановских линий 
будет значительно ниже для форм, которые содержат в основ¬ 
ном полярные связи (например, ионные пары), чем для форм с 
ковалентными связями [49]. Следовательно, рамановская спек¬ 
троскопия ограничивается изучением колебательных переходов 
форм с ковалентными связями в концентрированных рас¬ 
творах. 

Интегрированные интенсивности рамановских линий для дан¬ 
ной формы, по-видимому, пропорциональны ее концентрациям, 
и поэтому измерения интенсивности могут привести к количе¬ 
ственной оценке равновесия в растворе [127, 168, 169]. Сразу же 
после открытия римановского эффекта Рао [126] попытался вы¬ 
числить константу диссоциации азотной кислоты с помощью это¬ 
го метода. Однако в работе Рао и в других аналогичных иссле¬ 
дованиях [127] в течение десятилетия (1930—1940 гг.) не был 
точно определен коэффициент пропорциональности между ин¬ 
тенсивностью и концентрацией. Редлих и сотрудники более 
успению исследовали азотную [128] и хлорную [129] кислоты, 
хотя этот метод осложняется использованием фотографических 
пластинок. Затруднения возникают из-за логарифмических по¬ 
казаний пластинок, и нельзя предположить, что почернение 
пластинки пропорционально интенсивности. Даже если, напри¬ 
мер, концентрация нитрат-ионов в азотной кислоте определяет¬ 
ся путем подбора раствора нитрата натрия с одинаковой 
интенсивностью главной рамановской линии питрат-иона, то воз¬ 
никают большие ошибки в результате ушпрсипя линии. Совер¬ 
шенно ясно, что надежны только фотоэлектрические измерения 
рамановских интенсивностей [163, 169]. 

В литературе [163, 167] приводится описание ряда самоза¬ 
писывающих спектрографов, в том числе некоторых выпускаемых 
промышленностью [63]. Длину волны падающего света следуем 
выбирать так, чтобы избежать областей поглощения. Наи¬ 
более общей линией возбуждения является линия ртути с дли¬ 
ной волны 4358 А. Пропуская световой поток через раствор 
нитрита натрия, отфильтровывают ультрафиолетовое излучение 
,и уменьшают этим фотохимическое разложение образца. Необ- 
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ходимо также термостатирование, особенно при долгой экспо¬ 
зиции. Прежде чем устанавливать соотношение между измере¬ 
ниями интенсивности и концентрацией, необходимо вычесть ин¬ 
тенсивность фона, обусловленного растворителем или любым 
компонентом, за исключением изучаемой формы. Есть также 
некоторое доказательство, что следует делать поправку на ко¬ 
эффициент рефракции [19, 169]. Эта поправка зависит от кон¬ 
струкционных особенностей прибора. 

В исследованиях Кравеца [169] по диссоциации азотной кис¬ 
лоты была найдена пропорциональность между концентрацией 
нитрат-иона и интенсивностью линии 1049 сж л с помощью рас¬ 
творов нитрата натрия. Растворы сульфата аммония использо¬ 
вались для установления зависимости интенсивности линии 
980 см~ х от концентраций в аналогичном исследовании серной 
кислоты [169]. Интенсивность линии 346 слг 1 , принадлежащая 
иопѵ тетрахлоргаллата(Ш), достигает предельной величины, 
когда мольная концентрация соляной кислоты при постоянной 
концентрации растворенного в ней трихлорида галлия больше 
~12 мол/кг [169]. Отсюда можно предположить, что для си¬ 
стемы хлорида галлия(Ш) а 4 =1, и определить коэффициент 
пропорциональности. Когда пет возможности для нахождения 
коэффициента пропорциональности, с помощью рамановской 
спектроскопии могут быть определены независимо только отно¬ 
сительные концентрации. 

По другому методу [69] рассматривают спектры отдельных 
растворов как записанные в шкалах неизвестной и разной 
интенсивности. В то время как интенсивности различных спек¬ 
тров нельзя скоррелировать, сравнение отношений интенсив¬ 
ностей при двух волновых числах ѵ и ѵ' вполне справедливо. 
Рассмотрим простой случай, в котором наблюдаемые риманов¬ 
ские интенсивности (с поправкой па фоновую интенсивность) 
при двух длинах воли обусловлены только формами А и ВА. 
Тогда отношение Ж интенсивностей определяется по формуле 


І1 е 1, у [ ВА 1 + ІА е А, ѵ д 

Ь Е 1, V' 1 ВА ] +!а е А, Ѵ ,а ’ 


(13-35) 


где коэффициенты римановского рассеяния еі и е д предста¬ 
вляют интенсивность рамановской эмиссии для раствора с еди¬ 
ничной концентрацией определенной формы в определенных 
спектральных положениях. Коэффициенты Г у и ( д приводят 
разные шкалы интенсивности спектра, в которых были опреде¬ 
лены соответствующие коэффициенты е, к общей шкале иитеп- 
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СИБНОСТИ 

дует, что 


исследуемого раствора. Из уравнения 

1 ВА 1 Г А е А , ѵ *і / *л — 
а ' !іе 1>ѵ йд ч*'--»; / 


(13-35) сле- 


(13-36) 


где <$а можно получить из спектра полностью диссоциирован¬ 
ной соли А, а <$і — из спектра полностью ассоциированного ком¬ 
плекса ВА. Уравнение (13-36) можно использовать только 



Р и с. 69. Доля «о диссоциированной азотной кислоты как функция 
общей концентрации кислоты И [169]. 


в том случае, если одно из значений [ВА]/а получается незави¬ 
симо, так что отношение \аі\і может быть определено. На¬ 
пример, рамановское изучение диссоциации йодноватой кис¬ 
лоты зависит от определения [НЮз]/[іОз"] с помощью ядерпого 
магнитного резонанса [69]. Также необходимо, чтобы относи¬ 
тельные вклады ВА и А в интенсивности при ѵ п ѵ' заметно 
отличались друг от друга. Были предприняты попытки визуаль¬ 
но оценить перекрывание линий, обусловленных различными 
формами [169]. 

Отношения интенсивностей можно также использовать и в 
отсутствие перекрывания. При изучении смешанного галогенид- 
ного комплексообразования 

Н й А 2 + Н§5Г 2 2Н§А?і (13-37) 

Дельволль и Франсуа смогли определить отношение коэффи¬ 
циентов измеряя спектр эквимолярных растворов двух 
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реагирующих веществ [34, 35, 41]. Дельволль [34] также исполь¬ 
зовал хлороформ в качестве внутреннего стандарта для изуче¬ 
ния реакции (13-37) в растворах метанола, по внутренний 
стандарт, очевидно, вносит изменения в природу растворителя. 

Значения констант устойчивости азотной [128, 169], хлорной 
[129], серной [167—169] и йодноватой [69] кислот хорошо согла¬ 
суются со значениями, полученными из спектров ядерного маг¬ 
нитного резонанса [69, 70, 72] (см. рис. 69). Однако раманов¬ 
ский эффект настолько слаб, что необходимо использовать вы¬ 
сокие концентрации, и поэтому обычно невозможно работать с 
постоянной ионной средой. Следовательно, отношение актив¬ 
ностей получается экстраполяционным методом. Необходи¬ 
мы значительные улучшения методов измерения рамаіювских 
спектров, прежде чем этот метод может быть применен доста¬ 
точно широко для определения констант устойчивости. 


4. СПЕКТРЫ МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 

Если молекула обладает угловым электронным моментом 
или ядерным спином, то вырождение энергетических уровней в 
основном состоянии можно снять с помощью постоянного маг¬ 
нитного поля $в. Переходы между этими уровнями могут быть 
вызваны облучением с низкой энергией подходящей частоты ѵ 
[101]. На практике [53, 56] часто более удобно поддерживать ѵ 
постоянной и наблюдать изменение поглощения в зависимости 
от &в. 


А. Электронный парамагнитный резонанс 

Это поведение проявляется у парамагнитных веществ, т. е. 
веществ, которые обладают электронами с некомпенсирован¬ 
ным спином или определенным орбитальным моментом. Спек¬ 
тры поглощения многих твердых веществ проявляют заметную 
сверхтонкую структуру, которая также наблюдается для рас¬ 
творов, содержащих ионы ванадила (Ѵ0 2+ ) и марганца (И) [96]. 
В последнем случае было найдено, что амплитуда между мак¬ 
симумом и минимумом зависимости (дЛ^дЖ)., от &6 пропор¬ 
циональна концентрации свободных ионов марганца(II) в пре¬ 
делах 0,01 М>й>0, 001М; сверхтонкая структура (которая 
объяснялась [1] наличием ионов с электронной конфигурацией 
3л’ , 3р 6 3й 5 45 1 ) исчезает, если все ноны марганца закомплексова¬ 
ны. Таким образом, амплитуда между максимумом н миниму¬ 
мом является мерой значения а 0 . На рис. 70 показаны данные 
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МакГарви 

, 8 І 

8 6 8 а„ 

в зависимости от 1 §а для комплексов марганца(II) с пириди¬ 
ном [108]. 

Хотя этот метод использовался для определения констант 
устойчивости ряда комплексов марганца (II) [29, 108], он, воз¬ 
можно, не имеет Широкого применения, так как было найдено, 



Рис. 70. Зависимость 1ц (I — а 0 )/«» от 1ц а для системы мар¬ 
ганец (II) — пиридин, рассчитанная из спектров поглощения 
электронного парамагнитного резонанса ионов Мн 21 ' [108]. 


что всего лишь несколько форм проявляет сверхтонкое пара¬ 
магнитное резонансное поглощение в водных растворах. Однако 
оно может быть использовано для изучения димеризации сво¬ 
бодных радикалов в органических растворителях (ср. гл. 16, 
разд. 2, А). 

Б. Ядерный магнитный резонанс 

Этот тип поглощения проявляется у ядер со спинами, боль¬ 
шими нуля [57]. Наиболее полно этот метод рассматривается 
в работах [5, 146, 160], и здесь будут обсуждены только некото¬ 
рые вопросы, связанные с определением констант устойчивости. 

Время релаксации. Ядро, возбужденное магнитным полем, 
отдает весь избыток энергии в окружающее пространство в 
течение определенного времени. Так как система поглощает 
меньше энергии, когда она возбуждена, чем в основном состоя- 
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шіи, это время релаксации можно определить измерением ин¬ 
тенсивности резонансного поглощения. Оно значительно умень¬ 
шается в присутствии парамагнитных форм, и укорочение 
времени протонной релаксации используется для измерения кон¬ 
центрации парамагнитных форм в растворе [29а, 67] и на по¬ 
верхности твердых катализаторов [134, 144, 149]. Укорочение 
времени релаксации меньше тогда, когда парамагнитный нон 
образует комплекс [39, 97, ПО]. Ривкинд [130—132] вычислил 
константы устойчивости некоторых комплексов никеля, меди(ІІ) 
и железа(III) из измерений времени протонной релаксации как 
функции концентрации свободного лиганда. Брёрсма [24] про¬ 
вел подобные измерения па растворах гидролизовашюго желе- 
за(Ш) с концентрацией порядка 10 _1 М>В>4 • 10 -5 М и полу¬ 
чил результаты, хорошо согласующиеся с потенциометрически¬ 
ми данными Хедштрёма [64]. Этот метод, по-видимому, может 
быть довольно ценен для изучения других комплексов ионов 
парамагнитных металлов. 

Химический сдвиг. Наиболее широко применяется явление 
магнитного резонанса, называемое «химическим сдвигом». Ре¬ 
зонансная частота зависит от напряженности магнитного поля 
М'й на ядре и несколько меняется в приложенном поле^ из-за 
магнитного влияния соседних ядер и электронов. В жидких об¬ 
разцах среднее магнитное взаимодействие между ядрами равно 
нулю и небольшая разность между <■$€ и Жъ обусловлена ча¬ 
стичным экранированием ядра электронами, связанными с ним. 
Так как экранирование ядра меняется в зависимости от типа и 
числа групп, связанных с ним, то разные фон мы требуют не¬ 
сколько различные приложенные поля, чтобы наблюдался резо¬ 
нанс при данной частоте. Если приложенные магнитные 
поля с напряженностью и вызвали резонанс при дай¬ 
ной частоте в формах 5і и соответственно, то величина 


36 I Зв 2 

Зв\ 


(13-38) 


называется химическим сдвигом формы 3 2 относительно 5і. 

Если в растворе существует несколько форм, то можно на¬ 
блюдать раздельные резонансные пики при условии, что ско¬ 
рость обмена между формами заметно ниже, чем величина, 
обратная эквивалентной разности угловых прецессионных ча¬ 
стот резонирующих ядер [4, 60]. В таких случаях отношение 
интенсивностей полос поглощения является непосредственной 
мерой относительных концентраций форм при условии, что ско¬ 
рость изменения .Л? достаточно низка, чтобы можно было полу¬ 
чить полное разрешение [20]. Никакие коэффициенты интенсив¬ 
ности при этом не рассматриваются. Таким образом, было опре- 
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делено отношение концентраций кетопной и енольной форм 
ацетилацетоиа по измерению площадей соответствующих резо¬ 
нансных полос [20, 81]; константа таутомерного равновесия, 
полученная Баром [20], хорошо согласуется с константой, полу¬ 
ченной бромометрией. Конник и Поульзен [30] нашли концен¬ 
трацию свободных ионов металлов в растворах фторида алю¬ 
миния по высоте резонансного пика А1 27 . Относительные кон¬ 
центрации ионов АіР 2+ и А1Р5 были получены по сдвигу Р 17 , и 
полученные результаты, хотя и грубые, удовлетворительно со¬ 
гласовались с потенциометрическими данными Броссета и Ор- 
ринга [25]. 

Раздельные полосы поглощения нельзя получить в систе¬ 
мах, где две или более быстро обменивающихся форм 5і, 5 2 ... 
участвуют в резонансе. В таких случаях химический сдвиг, на¬ 
блюдаемый относительно данного ника поглощения, опреде¬ 
ляется выражением 

ог=2 а «1 3 "]- (13-39) 


где ап — химический сдвиг форм 5„ относительно одного и того 
же пика. Значение сг„ не является постоянным для данной фор¬ 
мы, оно очень чувствительно к магнитному окружению ядра. 
Часто используют поправку на разность в магнитной восприим¬ 
чивости раствора, содержащего различные формы 8 П , и раство¬ 
ра, содержащего вещество сравнения [72]. Этого можно избежать 
с помощью внутреннего стандарта во всех изучаемых растворах. 
В качестве внутреннего стандарта может быть выбрано или по¬ 
стороннее вещество [55], или исследуемые формы. Так, при 
изучении диссоциации гептафтормасляной кислоты Гуд и Рейли 
[73] измерили химический сдвиг а-фтора относительно пика 
у-фтора. Использование поправки на восприимчивость или вну¬ 
треннего стандарта основано на предположении, что внешне- 
молекулярное окружение резонирующего ядра может быть пол¬ 
но описано средним магнитным влиянием раствора без учета 
магнитного эффекта ионной атмосферы. Однако было показано, 
что величина химического сдвига может быть значительно из¬ 
менена под влиянием концентрации инертных ионов [7, 31]. По¬ 
этому нужно с большой предосторожностью интерпретировать 
измерения химических сдвигов в присутствии фоновых электро¬ 
литов. Например, если влияние ацетат-ионов на резонанс тал¬ 
лия (I) [41а, 59] приписывается только комплексообразованию, 
то величина р* только приближенно согласуется с величиной, 
полученной кондуктометрическим методом. Однако изменение 
резонанса таллия(I) с концентрацией гидроксильных ионов 
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может быть также описано на основании образования 

ТЮН [41а]. 

Если значения а п , скорректированные на изменения воспри¬ 
имчивости, постоянны при использованных условиях, то изме¬ 
рения о в зависимости от состава раствора могут применяться 
для изучения равновесия. В принципе данные а (А, В) можно 
анализировать методами, аналогичными методам, применяемым 
для обработки данных А 8 (А, В) (см. гл. 13, разд. 1). Хотя тех¬ 
ника ядерномагнитной спектроскопии не может еще дать ре¬ 
зультаты высокой точности, она особенно ценна для исследова¬ 
ния равновесия в растворах кислот и оснований, слишком сла¬ 
бых или слишком сильных, чтобы их можно было изучить клас¬ 
сическими методами. Например, химический сдвиг протонов от¬ 
носительно сдвига для воды использовался для изучения диссо¬ 
циации азотной [7, 60, 70], хлорной [60, 70], серной [60, 72], три- 
фторуксусной [71] и гептафтормасляной [73] кислот и гидрооки¬ 
сей аммония [58] и натрия [60]. Найденное для умеренно сильной 
йодноватой кислоты р К хорошо согласуется с величинами, по¬ 
лученными классическими методами [69]. Амин-протонное рав¬ 
новесие было изучено с помощью протонных сдвигов относи¬ 
тельно иона тетраметиламмония [55]. Аналогично, константы 
диссоциации азотной [59, 104], трифторуксусной [71], хлорной 
[105] и галогенводородных кислот [105] были получены по хими¬ 
ческим сдвигам галогена и азота относительно недиссоциирован- 
ных кислот (см. рис. 69). Химический сдвиг протонного магнит¬ 
ного резонанса относительно сдвига для чистого хлороформа был 
использован для изучения комплексообразования в бинарных 
системах хлороформ — ацетон и хлороформ — триэтиламші [74]. 


5. ОПТИЧЕСКОЕ И МАГНИТООПТИЧЕСКОЕ ВРАЩЕНИЕ 

Молекулы без плоскости симметрии оптически активны и 
способны вращать плоскость поляризации света. Измеряемый 
угол вращения К для раствора, который содержит ряд опти- 
чески-активных форм ВА Я и А, определяется выражением 

К = [ВА„] + г ад |, (13-40) 

где г п и г А —молярные углы вращения форм ВА„ и А соответ¬ 
ственно, град • см* 1 ; I—длина оптического пути, см. Величины 
г п и г А и, следовательно, К меняются в зависимости от длины 
волны поляризованного света; часто используют И-линию на¬ 
трия. Так как уравнение (13-40) совершенію аналогично урав- 




352 


ГЛАВА 13 


нению (13-4), то данные К(Л,В) могут быть анализированы 
методами, описанными в разд. 1 гл. 13, для вычисления кон- 
етант устойчивости по данным А в {А,В). Функция Н(1дй) для 
некоторых аминов показана на рис. 71. 

Хотя Вуд [161] пытался связать оптическую активность со 
степенью диссоциации кислот еще в 1914 г., поляриметрический 



Р и с. 71. Оптическое вращение Р некоторых аминов как 
функция Ід к [89]. 

а — порфедрин; б— дексамфетамин; о — мет амфетамин. 


метод мало использовался при изучении равновесия. Однако 
он был применен для определения констант диссоциации ряда 
кислот и оснований [85, 89, 111, 113, 142] и для изучения систе¬ 
мы медь(ІІ) —й?-тартрат [43]. Более того, оптически активный 
ментол был применен как вспомогательная группа в системе 
Н, А, 91 для определения диссоциации неактивной кислоты 
НА [107]. 

Некоторые вещества, которые в обычном состоянии опти¬ 
чески неактивны, становятся активными при помещении в маг¬ 
нитное поле, направленное параллельно световому потоку; это 
явление известно как эффект Фарадея. Угол вращения раство¬ 
ра, который содержит несколько форм, обусловливающих этот 
эффект, определяется по уравнению (13-40); в этом случае 
параметры г п и г А представляют произведения напряженности 
магнитного поля на константы Вердета для различных форм. 
Значения Къ и для иодидных [46] и тиоцианатных [47] ком- 
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плексов ртути(II) были вычислены из измерений изменения 
магнитооптического вращения в зависимости от концентрации 
свободного лиганда, и, в принципе, этот метод мог бы исполь¬ 
зоваться для изучения равновесия других форм, которые про¬ 
являют эффект Фарадея. 
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ГЛАВА 14 


КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ 


В гл. 6 описан метод Гульдберга и Вааге для определения 
констант устойчивости комплекса ВА„ по измерению скоростей 
его образования н диссоциации. В настоящей главе рассматри¬ 
ваются главным образом работы по растворам, в которых си¬ 
стема В, А находится в равновесии. Если одна или несколько 
форм ВАп(л^О) или А самопроизвольно распадаются с изме¬ 
римой скоростью, то комплексообразование можно проследить, 
определяя скорость распада в зависимости от В и А. Кинетиче¬ 
ский метод можно применить также, если одна или несколько 
форм ВА„ или А реагирует с измеримой скоростью с добавлен¬ 
ным веществом 5і или ускоряет либо разложение 5і, либо реак¬ 
цию между двумя добавленными веществами 5і и $г. Однако 
результаты часто трудно объяснить, если скорость реакции за¬ 
висит от концентрации более чем одной формы ВА„ и А; еще 
большие затруднения возникают, если одна из добавленных 
форм действует в качестве вспомогательного лиганда или цен¬ 
тральной группы и сама образует комплексы с В или А. 

Для измерения скоростей реакции используется целый ряд 
физических и химических методов [21, 56а], но из-за ограничен¬ 
ной применимости кинетических методов для изучения равно¬ 
весия подробности эксперимента ие будут обсуждаться в этой 
главе. 


1. СИСТЕМЫ, В КОТОРЫХ ВИА НАХОДЯТСЯ В РАВНОВЕСИИ 

А. Определение одной концентрационной переменной 

Измерение концентрации свободного лиганда. Кинетический 
метод наиболее часто используется для изучения систем, в ко¬ 
торых известно или предполагается, что на скорость реакции 
влияет свободный лиганд, ио не влияет ни одна из форм, со¬ 
держащих центральную группу. В большинстве ранних работ 
определяли концентрацию водородных ионов в системе Н,А, 
но также использовались методы для определения концентрации 
свободного лиганда в системах комплексов ионов металлов. 
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Если измерена к как функция А и Н или а как функция В 
п Л, то можно рассчитать константы устойчивости форм Н^Л 
или ВА„, как описано в гл. 3 и 5. 

В 1892 г. Тревор [63] измерил скорость инверсии сахарозы 
в растворах моноосновных кислот. Так как зависимость скоро¬ 
сти реакции от концентрации водородных ионов была известна 
и так как предполагалось, что каталитическим действием форм 
НА н А можно пренебречь, то концентрацию водородных ионов 
и, следовательно, константы диссоциации кислот можно было 
вычислить. Позднее кинетический метод измерения концентра¬ 
ции водородных ионов использовался в ряде исследований одно¬ 
основных и двуосновных кислот. 

Скорость одной ступени реакции 

5 іЗі + 5 2 5 2 -ф- 5 з5 3 ... —*■, (14-1) 

в которой участвуют водородные ионы или которая катализи¬ 
руется водородными ионами, определяется выражением 

Ц[5„] , к , 

- У^/г'ПіЗ^Ѵ, (14-2) 

і 

где к — константа скорости каталитической реакции, і — поря¬ 
док реакции относительно водородных ионов. Получая значе¬ 
ние Ж как функцию времени і и экстраполируя, находят ско¬ 
рость реакции Ж 0 в начальный момент времени. Так как на¬ 
чальные концентрации форм 5* известны, то значение 

(14-3) 

і 

является мерой начальной концентрации водородных ионов в 
растворе при условии, что величины к, і и и е заранее определе¬ 
ны с помощью растворов, в которых к известно, что на скорость 
реакции не влияет ни одна форма, кроме и водородных 
ионов, и что коэффициенты активности и, следовательно, к 
остаются постоянными в исследуемой области концентраций. 

Однако некоторые кинетические исследования комплексо- 
образования проводились в постоянной ионной среде. Если на¬ 
чальные концентрации формы 3^ сохраняются постоянными во 
время исследования, то начальная скорость пропорциональна 
Іі>. В таких случаях нет необходимости в раздельном опреде- 

« 

лепии величин к и при условии, что произведение [5 у ] V 

измерено с помощью растворов известной концентрации водо¬ 
родных ионов. В реакциях кислотного катализа, в которых кон-* 
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глава и 


центрация водородных ионов остается постоянной, произве¬ 
дение 

Ш = - (И-4) 

II 

1 

можно получить из измерений скорости реакции Ж' в зависи¬ 
мости от состава раствора без предварительного вычисления 
Ж' 0 . Тогда концентрация водородных ионов рассчитывается при 
том условии, что порядок реакции относительно каждой уча¬ 
ствующей формы известен и что заранее определена величина 

Концентрация водородных ионов определяется измерением 
скоростей нодид-иодатной [54] и бромид-броматпой [8] реакций, 
которые являются реакциями второго порядка относительно 
водородных ионов. Инверсия сахарозы [41, 55, 63] и гидролиз 
эфиров [15, 17, 31, 38, 65] являются реакциями, которые наи¬ 
более часто используются в каталитическом определении А; 
другими примерами являются реакции ацетона с иодом [16, 
18, 32], присоединение воды к изобутилену [14] и к эпихлоргид¬ 
рину [37] и разложение диазоуксусного эфира [14, 16, 28, 56] и 
нитрита аммония [7]. Константы диссоциации кислот в спирто¬ 
вых растворах вычислены из скоростей этерификации [22—25, 
31, 51] и образования ацеталей [19]. 

Аналогичные каталитические исследования использовались 
для определения концентраций свободных гидроксильных ионов 
в растворах гидроокисей металлов. Были получены надежные 
значения рі для гидроксосистем кальция, бария и таллия(1) 
из измерений скоростей разложения диацетонового спирта [4,13] 
и нитроэтана [3] и скорости гидролиза иодида карбэтоксиметил- 
триэтиламмошш [5]. Однако при изучении скорости гидролиза 
этилацетата [5] были получены гораздо более низкие значения 
констант устойчивости, что было приписано образованию ион¬ 
ной пары между свободным ионом металла и промежуточным 
комплексом эфира с ВОН, т. е. каталитическому влиянию фор¬ 
мы ВОН. Белл и Ваиид[5] считают, что вероятнее всего образо¬ 
вание эфиргидроксокомплскел попа металла в переходном со¬ 
стоянии происходит в заметной степени только тогда, когда 
переходные эфирогндроксо-формы очень малы, и поэтому авто¬ 
ры рекомендуют, чтобы каталитическое определение концен¬ 
трации гидроксильных ионов проводилось при изучении раз¬ 
ложения больших молекул, таких, как диацетоновый спирт. 

Кинетический метод также использовался для определения 
свободной концентрации ряда органических лигандов. Напри¬ 
мер, найдено, что скорость декарбоксилирования растворов ни- 
троацетатных комплексов металлов пропорциональна концен- 
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грации свободных питроацетатных ионов [42]. Свободная кон¬ 
центрация имидазола в растворах меди (II) и цинка (II) получена 
из скорости гидролиза /г-нитрофенилацетата, катализируемого 
имидазолом [34]. Подобным образом были изучены системы, со¬ 
держащие глицилглицинатные [35] и пептидные [33] комплексы. 
Были сделаны попытки определить концентрацию свободного 
лиганда в растворах карбоксилатов металлов, измеряя ско¬ 
рость разложения нитрамида, которое катализировалось карбо¬ 
ксильными ионами [42]. Однако, поскольку полученные кон¬ 
станты устойчивости были несколько ниже сообщенных ранее, 
возможно, что карбоксилатные комплексы также оказывают не¬ 
которое каталитическое влияние иа реакцию разложения. Кон¬ 
станта устойчивости комплекса гексаметилбензола с пикрил- 
хлоридом была получена при измерении скорости реакции пи- 
крилхлорида с триэтиламином [48], но полученное значение 
было также неверно из-за взаимодействия между комплексом 
и триэтиламином [46]. 

Последние два примера, наряду с исследованием Беллом и 
В а индом гидролиза эфира в растворах гидроокисей металлов [5], 
подчеркивают необходимость большой предосторожности в при¬ 
менении кинетического метода для определения концентрации 
свободного лиганда. Как водородные, так и гидроксильные 
ионы катализируют ряд реакций, и следует измерять скорости 
по крайней мере двух различных реакций при нахождении кон¬ 
стант устойчивости данной системы для того, чтобы быть уве¬ 
ренным, что ни одна из форм Н;А(/>0) или В(ОН) п (л>0) не 
является каталитически активной. Следует также проводить ис¬ 
следования, используя различные концентрации добавляемых 
форм $і и 3 2 , чтобы обнаружить присутствие смешанных ком¬ 
плексов. Если при данных условиях образуется только первый 
комплекс, то следует проверять, чтобы экспериментальная кри¬ 
вая образования была идентична по форме с кривой теоретиче¬ 
ской функции й(1^а) для систем, в которых N—1 (гл. 5, 
разд. 1), по возможности в широкой области концентраций 
свободного лиганда. 

Измерения [ВА с ](с>0). Свободную концентрацию централь¬ 
ной группы или данного комплекса ВА С можно иногда получить 
методами, совершенію аналогичными методам определения кон¬ 
центрации свободного лиганда. Если в ступени реакции (14-1) 
участвуют формы ВА С или она ими катализируется, то началь¬ 
ная скорость реакции может определяться выражением 

^°=*[ВА,]'Й 5 ?- 

1 


(14-5) 
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где і — порядок реакции относительно ВА С . Кинетические дан¬ 
ные такого типа удобно анализировать с помощью наблюдае¬ 
мых констант скорости 


^ііабд 


В‘ 




(14-6) 


Из уравнений (14-5), (14-6) и (3-3) получаем, что 



Следовательно, изменения /г па бл с концентрацией свобод¬ 
ного лиганда можно использовать для получения функции 
к^‘а,.(а) при условии, что і известно. Значении к и константы 
устойчивости вычисляются или методом подбора и совмещения 
кривых, или последовательной экстраполяцией (гл. 5). 

С другой стороны, величину к можно определить отдельно 
с помощью растворов, в которых а с =1. 

Сайкс [59] использовал реакцию иодида железа(III), чтобы 
определить а п для железа(III) в растворах, содержащих ни¬ 
тратные, сульфатные и гидроксильные ионы; при этом предпо¬ 
лагалось, что в перхлоратных растворах а 0 =1. Кинетически 
было определено значение а с (с>0) для систем, в которых само¬ 
произвольно разлагается одна форма. Измерение скорости раз¬ 
ложения гексафторсиликатного иона в щелочном растворе ис¬ 
пользовалось для вычисления константы равновесия реак¬ 
ции [45] 

ЗіР|- «=* 5 іР 4 4-2Р“. 

Константа равновесия реакции гидролиза 

СгСІф + М 2 0 СгС1 2 ОІ I + И ' 


была определена подобным образом измеренном скорости раз¬ 
ложения СгСЬОН в СгСЮН + и СгОІ I 2 ' [36]. 

Кинетический метод также использовался для изучения кон¬ 
курирующего комплексообразованію в системе В, А, 9-1 (гл. 4, 
разд. 4). Было найдено, что при низких концентрациях оксалат- 
иона скорость окисления щавелевой кислоты бромом в раство¬ 
рах марганца(III) пропорциональна квадрату концентрации 
первого оксалатного комплекса В 21 марганца(III) [62]. По¬ 
этому значения рі для хлорндных и бромидных комплексов ВА 
марганца(III) могли быть вычислены по уменьшению скорости 
реакции, вызванному присутствием галогенидных ионов. 

Исследование скоростей биологических реакций. Кинетиче¬ 
ские исследования биологических процессов также нсиользо- 
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вались для определения концентрационных переменных а и 
[ВА„]. Например, комплексообразование между ионами берил¬ 
лия и щелочной фосфатазой было изучено измерением свобод¬ 
ной концентрации фосфатазы ферментативным путем. Фермент 
был также использован в качестве вспомогательного лиганда 
(гл. 4, разд. 4) при изучении комплексов иона бериллия с ря¬ 
дом органически» кислот [52]. Концентрация свободных ионов 
кальция в нитратных растворах и, следовательно, константа 
устойчивости цитрата кальция были получены из измерения 
скорости сердцебиения лягушки [26]; нон кальция был затем 
использован как вспомогательная центральная группа (гл. 4, 
разд. 3) для изучения цитратных комплексов магния. Однако 
эти остроумные методы менее точны, чем обычные методы, и не 
имеют перед последними явных преимуществ. 

Б. Более сложные реакции 

Интерпретация кинетических данных намного усложняется, 
если на скорость реакции (14-1) влияют концентрации более 
одной из форм А и ВА„, как это было при изучении оксалатных 
комплексов марганца(III) в работе Таубе [61]. Было найдено, 
что разложение оксалат-иона марганцем(III) и окисление ща¬ 
велевой кислоты хлором в растворах марганца(III) [60] яв¬ 
ляются реакциями первого порядка относительно общей кон¬ 
центрации иона металла. Найденные для этих реакций кон¬ 
станты скорости определяются поэтому уравнением (14-6) при 
і*= 1; т. е. 

N N 

2 к п і ВА «] 2 

*иабл = --з-— Л?-’ О 4 ' 8 ) 

2 Р»«" 

О 

где к п — определенная константа скорости для реакции, вклю¬ 
чающей одну форму ВА„. В принципе, экспериментальная функ¬ 
ция & Н абл(я) может быть анализирована для получения вели¬ 
чин к п и р„ с помощью одного из методов, описанных в гл. 13 
для обработки спектрофотометрических данных §, а. 

Подобный анализ можно провести для кинетических иссле¬ 
дований реакций, которые являются реакциями второго поряд¬ 
ка относительно общей концентрации ионов металла, например 
окисление растворов сульфата железа (II) кислородом [30].. 
Предполагается, что ступенью, определяющей скорость этого 
процесса, является реакция 

Ре 21 + Ре (50 4 ), ; 2(1 - " ,+ + 0 2 


(14-9) 
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для значений 0. Поэтому наблюдаемая константа скорости 
определяется уравнением (14-6) при г = 2 и соотношением 

ь І-3 кп [ВА„] 2 к ^п<і п 

*набл — = ~1~Л Г2 > (14-10) 

(? М ') 

а параметры к п и (3„ можно в принципе получить из 
экспериментальной функции к иябя (а). Данные для системы 
сульфата железа(II) анализировались в предположении, что 
образуется только первый комплекс ВА. Значение к 0 было по¬ 
лучено в отсутствие сульфат-ионов, а к { и (1) были найдены ме¬ 
тодом подбора. 

Другим типом системы является система, в которой проте¬ 
кает реакция первого порядка относительно как центральной 
группы, так и лиганда. Например, реакции эпимеризации неко¬ 
торых сульфинатов в нитробензоле катализируются как хлорид- 
ионами А, так и недиссоциированным хлористым водородом 
В [27]. 

Таким образом, 

Ф^О /7 /т 

Т- = к -лв- О 4 ' 11 ) 

Ав II ^ 

1 


Если НСЖ — единственный комплекс, образованный между 
хлористым водородом и хлорид-иопами, и если он не катали¬ 
зирует реакцию эпимеризации, тогда 


* на6л= *(ІД=і^ 


(14-12) 


Величина к была определена при использовании таких разба¬ 
вленных растворов катализаторов, что были справедливы при¬ 
ближения /1~а и В~Ь. Концентрации формы ВА в более кон¬ 
центрированных растворах были вычислены из измерений 6 Н абл 
как функции А и В. Константы устойчивости, полученные с по¬ 
мощью трех различных сульфинатов, хорошо согласовывались 
друг с другом, указывая на то, что уравнение (14-12) справед¬ 
ливо и что каталитическое действие иона НСЬГ незначительно. 
Уравнение (14-12) также использовалось для вычисления кон¬ 
станты устойчивости комплекса ВА анилин — 2, 4-динитробен- 
зол из измерений скорости реакции между анилином и 2,4-ди- 
нитробспзолом [47]. 



КИНЕТИКА РЕАКЦИИ 


365 


Интерпретация кинетики реакций между двумя типами но 
лов металлов В и © особенно трудна, так как обе центральные 
группы могут образовывать комплексы с лигандом А. Кинетика 
изотопного обмена между двумя ионами одного металла в раз¬ 
новалентных состояниях подробно обсуждается Амфлетом [1], 
Странксом и Уилкинсом [57]. Это реакции первого порядка от¬ 
носительно общих концентраций группы В и 53. Подобная кине¬ 
тика наблюдалась для окислительно-восстановительных реак¬ 
ций между ионами различных металлов, например для систем 
кобальт(ІІІ) — таллий(І) [2] и железо(ІІІ) — олово(ІІ) [20]. 
Если ступенью, определяющей скорость указанных обменных 
и окислительно-восстановительных реакций, является 

ВА„-1~ЗЗЛ л ——-> 

для значений 0<п^'А/ и 0 < п < 5Й, то найденная константа 
скорости для растворов, содержащих начальные концентрации 
ионов металлов В и 23, определяется выражением 

N чі 

"V V {г П й /> и + п 

/Л К п, пг/і*Ѵ* 

■ Уі “ О о 

«набл — — ~Г /у ГТІІ Г - ( 14 - 1 

Поскольку уравнение (14-13) содержит (1+2М+2 Ш+ЫШ) 
параметров, то решение его крайне затруднительно, за исклю¬ 
чением простейших случаев. Работа была ограничена система¬ 
ми, в которых известно или предполагается, что один ион ме¬ 
талла, скажем 23, нс образует комплексов при данных усло¬ 
виях. Уравнение (14-13) тогда упрощается и принимает вид 
следующего уравнения: 

N 

21 ^Я.ОІѴ" 

0/>' 0 “Г" 

йдабл = 'ЖГ == N ’ (14-14) 

2 

о 

которое, в принципе, можно решить для (2.Ѵ+1) параметров 
к п< о и р„. Таким образом обменные реакции железа(ІІ) — (III), 
таллия(І) — (III), нептуния(V) — (VI) использовались для изу¬ 
чения комплексообразовапия в системах фторида железа(III) 
[29], цианида [44] и сульфата [12] таллия(III) и хлорида непту¬ 
ния (VI) [58]. Подобным образом были получены константы 
устойчивости комплексов сульфата кобальта(III) [2] и гало- 
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гейидов железа(III) [20] из кинетических исследований реакций 
кобальт(ІІІ) — таллий(І) и железо(III) — олово(ІІ) . 

Во всех случаях предполагалось, что ион более низкой ва¬ 
лентности был полностью незакомплексован. 

В. Ограничения кинетического метода 

Кинетический метод определения констант устойчивости 
имеет ряд существенных недостатков даже по сравнению со 
спектрофотометрией, с которой он, в принципе, несколько схо¬ 
ден. Начальную скорость реакции <%' нельзя измерить непосред¬ 
ственно, ее надо определить экстраполяцией на нулевое время, 
что увеличивает некоторую неопределенность в эксперименталь¬ 
ных результатах. Более того, из экспериментальных данных 
можно получить лишь одну функцию &иабл ( а ), в то время как 
соответствующая спектрофотометрическая функция $ (а) мо¬ 
жет быть определена для нескольких длин волн. Если на скорость 
реакции влияет несколько форм ВА П , А, то интерпретация ки¬ 
нетических данных также усложнена, как и интерпретация 
спектрофотометрических результатов, или даже в большей сте¬ 
пени (например, для обменных и окислительно-восстановитель¬ 
ных реакций). Поэтому лучше всего применение метода следует 
ограничивать теми системами, для которых можно твердо уста¬ 
новить, что только одна из форм ВА„ или А влияет на кинетику 
исследуемой реакции. 


2. БЫСТРЫЕ РЕАКЦИИ В НЕРАВНОВЕСНЫХ СИСТЕМАХ 

Равновесие между В и А достигается иногда в две (или 
более) ступени, которые протекают с различными скоростями. 
Если скорость первой реакции велика по сравнению с после¬ 
дующими изменениями, то константу устойчивости первого про¬ 
дукта реакции можно получить из измерений, сделанных сразу 
же после смешивания компонентов В и А (см. гл. 6, разд. 1). 
Например, реакции 

НСО 3 + Н '■ -—> Н 2 С 0 3 (быстрая), (14-15) 

Н 2 С0 3 -—> СОо-]-Н 2 0 (медленная) (14-16) 

были изучены с помощью измерений электропроводности [50], 
термометрии [49] и индикаторной абсорбциометрии [9] с исполь¬ 
зованием проточных приборов. Совсем недавно Майер и Швар- 
ценбах [39, 53] применили проточную аппаратуру для измере¬ 
ния концентрации водородных попов. Смешивание растворов 
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.бикарбоната натрия и ѳшіянай км&яаты и измерение потенциа¬ 
ла стеклянного электрода проводилось за ІО --2 сек. Результаты 
хорошо согласовывались с константой равновесия для реакции 
(14-15), которая была получена из измерений высоковольтной 
проводимости [64] (гл. 15, разд. 1, Б) . Проточная техника была 
также использована для изучения быстрых реакций, которые 
происходят при подкислении растворов хроматов, молибдатов, 
вольфраматов [53] и ванадатов [40]. 
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Кроме методов, описанных в гл. 7—14, для измерения кон¬ 
стант устойчивости моноядерных комплексов были использова¬ 
ны и другие физические методы. В принципе, любое свойство, 
которое меняется со степенью комплексообразования, может 
быть использовано для определения положения равновесия. Не¬ 
которые измеряемые свойства X определяются общим соот¬ 
ношением 

•*л в + 2 -*-„1 вл „]), (3-18) 

« / 



где Ха и х п — соответствующие факторы интенсивности форм А 
и В А», Г—постоянная, которая зависит от прибора. Если фак¬ 
торы интенсивности остаются постоянными при данных усло¬ 
виях, то величина 



X — 1 х к а 

ш 


N 

2 ■*пМ я 
о 

N 


2 аП 


(3-20) 


является функцией только а, а значения х„ п р„ можно полу¬ 
чить по данным &, В, а или &, В, А методами, аналогичными 
описанным в разд. 1 гл. 13 для вычисления констант устойчи¬ 
вости из спектрофотометрических измерений. Этот метод можно 
использовать для анализа измерений магнитной восприимчиво¬ 
сти (гл. 15, разд. 4), теплоты реакции (гл. 15, разд. 5), диэлек¬ 
трической поляризации в разбавленном растворе (гл. 15, 
разд. 3) и стехиометрического числа переноса в постоянной 
ионной среде (гл. 15, разд. 2,Б). 

Уравнение (3-20) также представляет диэлектрическую по¬ 
ляризацию в более концентрированных растворах и электропро¬ 
водность в электрических полях низкой напряженности (гл. 15, 
разд. 1, А), но в этих случаях факторы интенсивности меняются 
в зависимости от состава раствора и интерпретация измерений 


24 Ф- Рогготти, У. Рог сотти 
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еще более затрудняется. Константы устойчивости могут быть 
также получены при изучении нарушения равновесия, напри¬ 
мер, электрическим полем с большой напряженностью (гл. 15, 
разд. 1, Б) или ультразвуковыми волнами (гл. 15, разд. 6). 
Константы связывания небольших ионов большими группами 
можно получить измерением доннановского равновесия на по¬ 
лупроницаемой мембране (гл. 15, разд. 8). Свободную концен¬ 
трацию одной или нескольких форм в инертной системе можно 
иногда получить калориметрией (гл. 15, разд. 5), электрофоре¬ 
зом (гл. 15, разд. 2, А) или, если обе группы В и А обладают 
высоким молекулярным весом, с помощью измерений скорости 
седиментации (гл. 15, разд. 7). Константы устойчивости ком¬ 
плексов большого размера также вычисляются по турбидимет- 
рическим измерениям средневзвешенного молекулярного веса 
(гл. 15, разд. 9). 


1. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 

А. Электропроводность в электростатическом поле 
низкой напряженности 


Эквивалентная электропроводность раствора, содержащего 
электролит (где х^=\) в электрическом поле 

малой напряженности, определяется уравнением 

А“А, + -^/* А |и А |а + ]2* п К(1 ВЛ п1 Ь (15-1) 


где А 3 —поправка на электропроводность растворителя; С — 
эквивалентная концентрация растворенного вещества; г А , г п и 
ид, н„ —заряды и ионные подвижности соответственно форм 
А и ВА„. Так как 


тогда 




-пг л 


л = л . 5 + іо з 



N 


2 ( г в - пг к) і и « | м" 
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г в 


N 



о 


(15-2) 


Значение Л для водных, иеводных и смешанных растворов мо¬ 
жно получить с помощью либо постоянного, либо переменного 
тока с частотой 500—2000 гц. Экспериментальные методы пред¬ 
ставлены в работе Робинсона и Стокса [59]. 
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Однако две основные трудности ограничивают иснользова 
ние уравнения (15-2) для получения констант устойчивости из 
измерений А в зависимости от А. 

1. Для точной работы поправка Л 5 для растворителя долж¬ 
на быть пренебрежимо мала по сравнению с последним членом 
в уравнении (15-2). Поэтому обычно невозможно контролиро¬ 
вать коэффициенты активности с помощью постоянной ионной 
среды, так как ионы фонового электролита будут переносить 
большую часть тока. Поэтому измерения электропроводности 
следует интерпретировать с помощью «термодинамических» 
констант устойчивости, используя соотношение между коэффи¬ 
циентами активности и составом раствора. Недостатки этого 
метода рассматриваются в разд. 2, В гл. 2. Однако иногда 
можно получить стехиометрические константы устойчивости из 
кондуктометрических измерений концентрации водородных 
ионов в постоянной ионной среде (см. стр. 375). 

2. Подвижность Нд или и п иона непостоянна для данной 
формы, очень чувствительна к ионным взаимодействиям н, сле¬ 
довательно, к составу раствора. В отсутствие постоянной ион¬ 
ной среды необходимо поэтому вычислить функцию Л(В, Л) 
для гипотетической системы В, Л, в которой не происходит ком- 
плексообразования. Тогда, в принципе, можно получить кон¬ 
станты устойчивости, используя различие этой кривой с экспе¬ 
риментальными данными. 

Робинсон и Стокс [59], Нэш и Монк [54] рассмотрели различ¬ 
ные попытки предсказать электропроводность раствора опреде¬ 
ленной концентрации. К сожалению, соотношение между А и А 
чрезвычайно сложно. Наиболее полную обработку представил 
Фуосс [29, 30], который показал, что электропроводность раз¬ 
бавленного раствора 1-1-электролита связана с его концентра¬ 
цией выражением 

А (1 + ф А) = Л л = Л 0 — 8я 2 + Е а 1& а + іа — 7 |ѴѴ±Л (1 (15-3) 

при условии, что образуется только один комплекс ВА. Член ср 
зависит от гидродинамических радиусов В + и А - и может быть 
получен по изменению Л в зависимости от диэлектрической по¬ 
стоянной или независимо по измерениям вязкости. Параметры 
8, Е и Л содержат универсальные константы, вязкость и произ¬ 
ведение ЗТ диэлектрической постоянной на абсолютную темпе¬ 
ратуру; в добавление к этому 8 и Е зависят от эквивалентной 
электропроводности Л 0 при бесконечном разбавлении, а Л — от 
параметра ионного размера й. Метод, используемый для реше¬ 
ния уравнения (15-3) относительно неизвестных Ло, г Рі и а из 
измерений Л и А, зависит от величины 7 ’Рь Уравнение (16-3) 
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справедливо лишь для растворов, в которых А < 1,6 2>Т/10 5 й 2 , 
где а выражено в ангстремах. Так, для водного раствора с 
й = 5А самая высокая концентрация, которую можно использо¬ 
вать при 25°, равна Д ~ 0,016 М. 

Если а '|3і велико (>100), то в уравнении (15-3) можно прене¬ 
бречь членами, содержащими <р, Ё и Тогда получаем следую¬ 
щее выражение: 



(15-4) 


Предварительное значение А 0 можно получить, используя закон 
Кольрауша или экстраполяцией зависимости Л от А' 1 * на пу¬ 
левую концентрацию. Килпатрик [43] рассмотрел трудности по¬ 
лучения точного значения Ао экстраполяцией. Кубическое урав¬ 
нение (15-4) может быть решено относительно а 0 последователь¬ 
ным приближением или, что более удобно, по методу Фуосса. 
Табличные значения величин 

і 

= и Ь — (15-5) 

Л 0 а 0 4 / 

Л * 


представлены в работе [28]. Предварительные значения 8 и, 
следовательно, / можно получить комбинацией приближенной 
величины Ло с экспериментальными величинами А, А. По¬ 
скольку 


Л 


, АЛу^ 


,2 Г, 


(Ь 


Ап 


(15 6) 


значения 1 /Ло и 7 Эі/Л6 получаются графически по отрезку, от¬ 
секаемому на оси ординат, и наклону линейной зависимости {/А 
от ЛАуі/!- Если необходимо, эту величину Ло можно подста¬ 
вить в уравнение (15-5) и уточнить последовательным прибли¬ 
жением. Этот метод очень похож на менее строгий метод Шед- 
лонского [15, 31, 62], который часто используется для изучения 
слабых 1-1-электролитов, например моноосновных органиче¬ 
ских кислот. 

Если Г [К<100, то членами ср, Е и 1 уравнения (15-3) нельзя 
пренебречь. Величину А п можно вычислить, если измерено ср. 
Как и в случае сильных комплексов, получая приближенное зна¬ 
чение Ло экстраполяцией и затем подставляя его в уравнение 
(15-4), находят предварительное значение а 0 . Затем вычисляет¬ 
ся величина 


і 

Л п = Л (1 + 3 (Ли 0 ) 2 — ЕЛа 0 К Ла 0 . 


(15-7) 
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Из уравнений (15-3) и (15-7) следует, что 

Более точное значение Ло находят методом подбора как 
соответствующее линейной зависимости (А' ц — Л 0 )Ма 0 от 
(см. рис. 72, а). По наклону этой зависимости получают значе¬ 
ние З ’рі этой зависимости, а но отрезку, отсекаемому на оси 

ординат, — значение 4 (и, следовательно, а). Значения Л 0 , а, т |3і 
и у ± уточняются последовательным приближением; конечно, ве¬ 
личина а, используемая для вычисления средних коэффициен¬ 
тов активности, должна быть равна величинам, полученным из 
кондуктометрических измерений (ср. гл. 2, разд. 2В). Этот ме¬ 
тод очень чувствителен к ошибкам опыта и может быть исполь¬ 
зован, если опытные данные получаются большей точности, 
чем ±0,1%. 

Если ВА очень неустойчив ( г Рі < 10), то наклон зависимости, 
выраженной уравнением (15-8), слишком близок к нулю, чтобы 
дать надежное значение т (іі. В системах этого типа ао~Е и из 
уравнений (15-3) и (15-7) получаем 

л; = л 0 + (1 - 7 |1д%Л Т1 ) А. (15-9) 

Так как ррДЛ,,, то зависимость от А приближается к 
прямой линии. Если известно й (например, из измерений в сме¬ 
си растворителей, имеющей более низкую диэлектрическую 
константу), то значения Л и, следовательно, г |3і можно рассчи¬ 
тать по наклону (см. рис. 72,6). Этот метод также чрезвычай¬ 
но чувствителен к ошибкам эксперимента. 

Обработка Фуосса была показана для того, чтобы дать со¬ 
ответствующее представление о поведении 1-1-электролитов. 
В ряде систем ее использовали для получения надежных значе¬ 
ний г Рі. Ее следует также применять для симметричных элек¬ 
тролитов с более высоким зарядом, но так как в растворах 
этих солей обычно происходит комплесообразоваиие, то спра¬ 
ведливость этого подхода нельзя проверить экспериментально. 
Однако эту обработку использовали с целью расчета значений 
г рі для системы сульфата магния [57], и, возможно, она более 
удовлетворительна, чем ранние попытки интерпретации элек¬ 
тропроводности растворов электролитов 2:2, 3:3, 4:4 [9, 17, 18]. 

Метод электропроводности не пригоден для изучения 
комплексообразовании в растворах несимметричных электроли¬ 
тов. Уравнение электропроводности гипотетического, полностью 
диссоциированного несимметричного электролита включает бо¬ 
лее высокие концентрационные члены, чем уравнение (15-3), 
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наряду со значениями индивидуальных ионных подвижностей. 
Более того, так как первый комплекс ВА^ 0 заряжен, то 




6 

Р и с. 72. Электропроводность тетрабутиламмонийбромида 
в нодно-дноксановых растворах [30]. 

а — зависимость (\- л о)/Ч от (уравнение (15-8)]; б —зависи¬ 

мость Л ^ от А (уравнение (15-9)]. 

раствор ведет себя как смесь двух электролитов и 

[(ВА)г А А^-^І^, (х, х'^\), если г в >г А , или (В^Аг^ и 
ГВ* г (ВА)? 1 , если г в <г д . Ие было предложено ни одного 

I А В Ых' 
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удовлетворительного уравнения, выражающего связь электро¬ 
проводности смешанных электролитов с концентрацией. Даль¬ 
нейшим затруднением является сложность получения даже при¬ 
ближенного значения Л 0 экстраполяцией, если только т рі не 
слишком мало. Поэтому значение А 0 , а также значения подвиж¬ 
ности комплексов должны быть заданы. Таким образом, хотя 
метод электропроводности часто использовался для получения 
значений [12], а также иногда Г (Т [41] для несимметричных 
электролитов, полученные результаты следует обрабатывать с 
предосторожностью. Тот факт, что для смешанных электроли¬ 
тов не существует уравнения электропроводности, затрудняет 
применение надежной поправки на присутствие форм, которые 
получаются в результате конкурирующего комплекеообразова- 
пия (например, гидроксокомплексов ионов металлов [16]). 

Возможно, наиболее ценным применением метода измерений 
электропроводности является измерение концентрации водород¬ 
ных ионов в растворах с рТк<Э,7. Так как ионы водорода имеют 
чрезвычайно высокую ионную подвижность, то их концентрация 
может быть определена кондуктометрически в присутствии фо¬ 
нового электролита. Этот метод использовался для определения 
стехиометрических констант гидролиза ионов металлов [10]. 

Б. Электропроводность в электростатическом поле 
высокой напряженности 

Электропроводность раствора электролита при высоком на¬ 
пряжении увеличивается с возрастанием напряженности поля. 
Это явление происходит, когда скорость миграции иона стано¬ 
вится сравнимой со скоростью образования ионной атмосферы. 
Это обусловливается, во-первых, увеличением числа ионов в 
растворе, вызывающим уменьшсчіие константы устойчивости 
любого присутствующего комплекса, и, во-вторых, увеличением 
ионных подвижностей. Опзагер [55] показал, что при данной 
температуре и диэлектрической постоянной константа устойчи¬ 
вости (1і (X) незаряженного комплекса ВА в электрическом поле 
напряженности X может быть связана с константой устой¬ 
чивости в поле нулевой напряженности, с X, с валентностя¬ 
ми и эквивалентной электропроводностью групп А и В. Таким 
образом, 

$цх)~І (Рі> г А , г в , и А> и в ). (15-10) 

Влияние напряженности поля на ионную подвижность было 
рассмотрено Опзагером и Уильсоиом [37]. Увеличение экви¬ 
валентной электропроводности полностью диссоциированного 
симметричного электролита является чрезвычайно сложной 
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функцией от X, г л , гл и от концентраций свободных А и В. Та¬ 
ким образом, для неполностью диссоциированного симметрич¬ 
ного электролита РТА 

ДА. — А, х) л {0) = [ (X, г А , г в , В, Л, Р] (Х) ), (15-11) 

где А(Х) и Ада — эквивалентная электропроводность в полях 
с напряженностью поля X и с нулевой напряженностью соот¬ 
ветственно. Исключение |} 1(Х) из соотношений (15-10) и (15-11) 
приводит к выражению АЛ в зависимости от X и |3і при усло¬ 
вии, что н Л и заранее определены и общие концентрации 
групп В и А известны [3]. Поэтому из экспериментальных дан¬ 
ных АЛ, X можно получить искомое значение (А методом под¬ 
бора. Этим способом получено значение Т р 1 для феррицианида 
лантана [б]; поскольку измерения электропроводности проводи¬ 
лись при высокой напряженности поля относительно раствора 
хлорида калия, то была введена небольшая поправка на эф¬ 
фект повышенной подвижности ионов калия и хлора [32]. 
Однако метод имеет ограниченную применимость, поскольку 
теоретические функции АЛ(Х), Лі для электролитов 1:1 и 2:2 
не очень чувствительны к выбранному значению Рі и поскольку 
теория Онзагера и Уильсона не распространяется на несиммет¬ 
ричные электролиты. 

Этот метод был более успешно применен для определения 
«истинных» констант равновесия реакций [2, 7, В, 77] 

Н 1 |- ПСО, - ч ц± ІІ 2 С0 3 (15-12) 

и 

N11+ -1- ОІГ МИ.,011. (15-13) 

Равновесие реакций гидратации 

со, + н,р и 2 со 3 

и 

№І 3 + Н г О N1-1,011 

не зависит от увеличения напряженности поля, и в течение ко¬ 
роткого промежутка времени ( —^ 4-1 0 ' 6 сек) происходит не¬ 
большое смешение равновесия. Поэтому эффект поля высокой 
напряженности зависит только от реакций (15-12) и (15-13). 
Были проведены измерения относительно полностью диссоции¬ 
рованного 1-1-электролита аналогичного импеданса; таким 
образом, эффекты повышенной ионной подвижности были ис¬ 
ключены и эффект поля высокой напряженности был обуслов¬ 
лен только увеличенной диссоциацией. Из этого следует, что 

ДА Ъ х — Ь 

7 ~' 
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где Ьх —концентрация свободной группы В в поле с напря¬ 
женностью X. С помощью соотношения (15-11) Берг и Патер¬ 
сон [7] показали, что значения $\/В для реакций (15-12) и 
(15-13) можно получить графически по наклону линейной за¬ 
висимости ЛЛ/Ло от X. Однако этот метод слишком неточен, так 
что возможная ошибка составляет 10% от [% в области 
0,05 <$ рі/В < 50 [7]; при Рі/В~ 2 получаются наиболее точные 
результаты. Как и большинство измерений электропроводности 
в полях низкой напряженности метод с тюлем высокой напря¬ 
женности нельзя использовать в присутствии фонового элек¬ 
тролита. 


2. ЭЛЕКТРОФОРЕЗ 

Электрофорез — это движение заряженных частиц в раство¬ 
ре под влиянием электрического поля. Если В или А представ¬ 
ляют собой ионы, то константы устойчивости системы можно 
иногда получить изучением миграции одной или более форм. 
Методы изучения электрофореза рассматривались Робинсоном 
и Стоксом [59] и Мукерджи [53]. Наиболее часто используется 
метод движущейся границы. Теории и практика этого метода 
хорошо описаны Лонгсвортом [49]. Эксперименты обычно про¬ 
водят в 11-образной трубке Тизелиуса, содержащей растворен¬ 
ное вещество в подходящем буферном растворе или ионной 
среде, покрытых слоем чистого раствора среды. Структуру и 
движение границы, образованной между двумя растворами, 
наблюдают с помощью оптической системы Шлирена, которая 
отмечает градиенты показателя преломления, соответствующие 
градиентам концентрации. Полученная диаграмма Шлирена за¬ 
висит от числа присутствующих форм, от их подвижностей и 
от скорости установления равновесия между ними. 

А. Инертные системы 

Если равновесие в системе В, А, ... , ВЛдг достигается мед¬ 
ленно по сравнению с длительностью эксперимента, то в каждом 
колене ЕІ-образной трубки образуются (/Ѵ+2) границы, если 
процесс электрофореза протекает идеально. Тогда диаграмма 
Шлирена покажет (АЧ-2) четких пика. Если подвижности 
форм существенно отличаются друг от друга, то, в принципе, 
их равновесные концентрации могут быть получены по 
площади пика. Однако если током, переносимым формами 
А и ВА„, нельзя пренебречь по сравнению с током, пере¬ 
носимым фоновым электролитом, то на границе могут возни¬ 
кать аномалии. Например, восходящая и нисходящая границы 
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одной и той же формы могут двигаться с разными скоростями, 
и необходимо вводить поправки на равновесные концентрации, 
получаемые по площадям пиков [67]. Ошибки также возникают, 
если во время электрофореза происходит частичное смещение 
равновесия, т. е. если система недостаточно инертна. В таких 
случаях восходящая и нисходящая диаграммы не являются 
зеркальными отражениями друг друга. Основная линия диа¬ 
граммы Шлирепа может быть поднята и иметь разрывы [4, 67, 
68, 70]. Более того, форма пиков зависит тогда от продолжи¬ 
тельности эксперимента. Поэтому количественная интерпрета¬ 
ция данных по электрофорезу для инертных систем требует 
осторожности. Однако метод был успешно применен Сингером 
и его сотрудниками для получения концентрации свободных ан¬ 
тигенов в растворах, содержащих растворимые комплексы ан¬ 
тиген — антитело [4, 67, 68, 70]. 


Б. Лабильные системы 


Если время, необходимое для приведения в равновесие В и 
А, пренебрежимо мало по сравнению с продолжительностью 
эксперимента, то раствор, содержащий В, А и различные комп¬ 
лексы ВАп, ведет себя так, как если бы он содержал только 
две формы В и А, двигающихся при падении потенциала 
1 в-см~ 1 с кажущимися подвижностями [1, 72] 


N N 

2 [ВА Л ] 2 нА а" 

(I о 


Ч) N ~~ N 

2 і ВА «і 21 м* 

о о 


(15-14) 


N N 

«а« + 21 п п п [ ВА «] Ид*+ 6 21 

О 0 


А - гѵ“"~" 

а ~Ь 2 11 1 ВА П 


N 


а -1 -Ь 2 лР/|Я" 


(15-15) 


Подвижности Ид и н /( форм Л п ВА» имеют те же знаки, что 
и электрические заряды. Соответствующие стехиометрические 
числа переноса определяются из соотношений 

. . ц и <?- _ 

в — ІО 3 к А 10 3 к ’ 

где /с—-удельная электропроводность раствора, Р — число Фа¬ 
радея. Если коэффициенты активности и_ ионные подвижности 
не меняются в течение эксперимента, то Ив является функцией, 
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зависящей только от а при условии, что система моноядерна. 
Поэтому параметры (3„ и и„ можно получить из измерений 
и в , а или 2 В , к, В , а методами, аналогичными описанным в 
разд. 1 гл. 13 для обработки спектрофотометрических данных 
ѣ, а. Подвижность незаряженного комплекса можно принять 
|іавной нулю, и подвижность свободной центральной группы 
получается из измерений в отсутствие лиганда. Трудность по¬ 
лучения точных значений остающихся (2 іѴ— 1) параметров 
увеличивается из-за возможных изменений ионных подвижно¬ 
стей вследствие небольших изменений в составе среды (ср. 
стр. 371). 

Метод движущейся границы использовался для изучения 
лабильных комплексов самых различных типов от простых не¬ 
органических ионов до форм, образованных взаимодействием 
биологических макромолекул. Например, были получены кон¬ 
станты устойчивости иодида кадмия [1], кональбумина — лизо¬ 
зима [23] и систем овальбумин — нуклеиновая кислота [49]. Ме¬ 
тод движущейся границы также применялся для определения 
констант ионизации аминокислот [75]. Электрохроматографиче- 
ские данные можно обрабатывать аналогичным образом [63а]. 
Значения Рі' для ряда неорганических кислот были рассчитаны 
по известным значениям электропроводности и чисел переноса 
[42, 63]. 


3. ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ 

А. Разбавленные растворы неэлектролитов 

Для очень разбавленных растворов, содержащих незаря¬ 
женные растворенные вещества, разность между диэлектриче¬ 
скими константами 55 раствора и чистого растворителя опре¬ 
деляется уравнением 

,ѵ 

А ® = х к а+^х п [Ш п ], (15-16) 

о 

где х\ и х п — эмпирические константы. Поэтому константы 
устойчивости получаются из данных Д55, а или Д55, В, А при 
условии, что комплексообразование приводит к изменению ди¬ 
электрической поляризации. (Экспериментальные подробности 
приведены в работе [71].) Поэтому метод пригоден для систем, 
а которых одна или несколько форм В, А и ВА„ являются ди¬ 
полями. Например, Мариотт [51] измерил значения Д55 для 
растворов пикрата трибензиламмония (В<10 _4 Л4) в бензоле. 
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Для этой системы /Ѵ=1, А— В и уравнение (15-16) можно пе¬ 
реписать в виде , 


~Т 


(Х А —■ х 0 — Д @/В) &Х 

щ 


-Хі — о. 


(15-17) 


где Дх—х А +Хо— *і. Так как значения х А и х 0 определяются с 
помощью раздельных растворов трибензиламина и пикриновой 
кислоты, то значения (Д х/$іуі* и Хі можно получить по наклону 



Рис. 73. Зависимость Д дц/В 
от [(х А +х 0 -Д^/В)/В]Ѵ« 
[уравнение (15-17)] для трибен- 
зиламмоиийпикрата в бен¬ 
золе [51]. 


и отрезку на оси ординат, отсекаемому графиком линейной за¬ 
висимости Д ЗЗ/В от [(хд+хо — А.ЗЗ/В) /В]'і‘ (см. рис. 73). Урав¬ 
нение (15-17) аналогично уравнению (13-12) для образования 
устойчивого комплекса ВА. Подобные выражения использова¬ 
лись для расчета констант димеризации органических молекул 
из измерений диэлектрической константы (см. гл. 16, разд. 2, Г). 

В. Концентрированные растворы неэлектролитов 

Во всех растворах, кроме разбавленных, факторы интенсив¬ 
ности х А , х п в уравнении (15-16) зависят от взаимодействия 
между постоянными диполями растворенного вещества и яв¬ 
ляются функциями концентрации. Поэтому интерпретация ди¬ 
электрических измерений еще больше затруднена. Было пред¬ 
ложено несколько методов для получения констант устой¬ 
чивости из диэлектрических констант бинарных смесей, но эти 
методы допускают большие изменения в составе раствора и не¬ 
пригодны для точной работы [22, 36]. Фыо и Смит [27, 71] ре- 
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комендуют расчет кажущейся молекулярной поляризации Ра 
растворенного А в инертном неполярном растворителе, содер¬ 
жащем В. Эта величина рассчитывается из выражения 

РІ = ^а(рз + -^~), (15-18) 


где р — (3 —1)/р(^ + 2); гѵ А —весовая доля Л в растворе с 
плотностью р. Удельная поляризация рз смеси В — раствори¬ 
тель может быть измерена независимо. Поэтому можно полу¬ 
чить функции Рл(Д) в . Эффект взаимодействия между постоян¬ 
ными диполями можно исключить экстраполяцией зависимости 
Рд от мольной доли А или от — \)І(3 +2) на бесконечное 
разбавление. Значение Р Доо можно также рассчитать из рас¬ 
ширенного соотношения Дебая [19, 27, 71] 


к 


Аоо 


м. 



36 

Р $ (^5 + 2)2 ] ’ 


(15-19) 


где и рз относятся к смеси чистого растворителя. Парамет¬ 
ры 5 и I определяются следующими выражениями: 


и 


6= Пт 

№ . -» О 
А 


ф -1 


6 = 


11т 

т& А ->о 


сі® 

СІІѴ А • 


Значения Рд» определяются для ряда смесей растворителей, 
содержащих различные концентрации группы В, включая В~ 0. 

Для слабого комплекса типа 1 : 1 

-др^- = -д^-+ Д рр і5 -» (15-20) 

где АРдоо —■ разность между Р Аоо в присутствии и в отсутствие 
В; ЛР = Рі — Р„ — Рд; факторы интенсивности Р А и Р п —■ истин¬ 
ные молекулярные поляризации форм А и ВА П . Поэтому зна¬ 
чение 1 /АРрі получается по наклону, а значение 1/АР — по от¬ 
резку на оси ординат линейной зависимости 1/АР Ао о от 1 /В [ср. 
уравнение (13-12)]. Этим методом были получены приближен¬ 
ные значения (Зі для систем анилин — диоксан [27], п подобный 
метод был затем использован для расчета констант устойчи¬ 
вости комплексов 1:1 в системах иода с ароматическими угле¬ 
водородами в циклогексане [47]. 
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В. Ионные растворы 

Интерпретация диэлектрических измерений еше более за¬ 
труднена для водных и частично водных ионных растворов. 
Электрическое поле вокруг иона вызывает диэлектрическое на¬ 
сыщение в молекулах воды, которые приближаются к эффек¬ 
тивному заряду ближе ~4 А. Поэтому измеренная диэлектриче¬ 
ская константа уменьшается с увеличением концентрации элек¬ 
тролита. Для разбавленных растворов, содержащих ионную 
форму 8;, диэлектрическая константа может быть представлена 
следующим образом: 

= (15-21) 

І 

где 8і — константа формы Для некоторых простых неоргани¬ 
ческих ионов величина б* отрицательна (~ —10 л/моль) [38], 
но, по-видимому, она положительна для диполярных форм, та¬ 
ких, как ионные пары [52]. Мэзон и Шутт [52] предположили, 
что значение б для ассоциированного сульфата магния в смесях 
вода — диоксан и вода — мочевина не зависит от природы рас¬ 
творителя. Они рассчитали значения (бд + бв) и отношение рі 
в смешанном растворителе к Рі в воде. Однако были получены 
лишь приближенные результаты, так как интерпретация авто¬ 
ров основана на обработке Сака микродиэлектрической кон¬ 
станты, которая в настоящее время заменена другой [58]. По¬ 
добный метод использовал Фалькенгагеи [26] с целью расчета 
величины а« для бромида лития в ацетоне. 


4. МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ 


Измеряемая удельная магнитная восприимчивость [61] рас¬ 
твора, содержащего различные формы 5; с удельной молярной 
восприимчивостью х< 5 ., определяется выражением 

Х=2х ч . 1 8 «1- (15-22) 

І I 


Таким образом, для разбавленного раствора, содержащего 
В, А и постоянную концентрацию растворителя, 

N 


Лх = % —%° = Ха«+ 2 Х„[ВА Я ], 
о 


где х° ~ удельная восприимчивость чистого растворителя. По¬ 
скольку значения %а и % п не зависят от небольших изменений в 
составе среды, то, в принципе, константы устойчивости можно 
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пилучшь из функции Дх( а ) ИЛИ Д %{В, А) при условии, что ком- 
илексообразование сопровождается заметными изменениями 
магнитной восприимчивости (ср. гл. 3, разд. 2, Б и гл. 13, 
разд. 1). Этот метод использовался для изучения равновесий, 
включающих парамагнитные формы, в которых комплексооб- 
разование приводит к изменению числа неспаренных электро¬ 
нов и, следовательно, к изменению Корьелл, Ститт и Полинг 
измерили уменьшение удельной парамагнитной восприимчивости 



Р Н 

Р и с. 74. Зависимость кажущейся удельной парамагнитной вос¬ 
приимчивости хотрН в водных растворах ферригемоглобина [14]. 


ферригемоглобина с увеличением концентрации гидроксил- и 
цианид-ионов [14] (см. рис. 74). Так как для этих систем /V — 1, 
то можно получить приближенные значения % 0 и %і из предель¬ 
ных соотношений 


Нт 

а -•> О 


Ах 


: Хо 


Нт 

а оо 


АХ 

/Г 


Хі- 


Затем получают улучшенные значения |4 Ь и %\ методом под¬ 
бора. Гидроксильный ион использовался в качестве вспомо¬ 
гательного лиганда (ср. гл. 4, разд. 4) при определении кон¬ 
станты устойчивости первого фторидного комплекса ферриге¬ 
моглобина, который имеет парамагнитную восприимчивость, 
равную восприимчивости свободного ферригемоглобина [14]. 
Подобным образом были изучены другие комплексы ферригемо¬ 
глобина [13а]. Из магнитных измерений было также получено 
приближенное значение х 2 (см. гл. 1, разд. 1) для гидролиза 
иона урана (IV) в предположении образования только моно- 
идерных форм [48]. Но это значение х 2 неверно, так как, оно 
было получено экстраполяцией к областям высоких рН, в 
которых, как было показано [40], образуются нолиядерные 
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гидроксокомплексы иона урана (IV). Применение метода изме¬ 
рений магнитной восприимчивости для изучения полиядерных 
комплексов обсуждается в разд. 2, А гл. 16 и в разд. 8 гл. 17. 


5. КАЛОРИМЕТРИЯ 


Теплота реакции между В и А (с поправкой на теплоту раз¬ 
бавления) определяется уравнением 

N 


АН - V ДИ,, [ВА„]. 

і 


( 15 - 23 ) 


где АН П — изменение энтальпии реакции 


В + лА 


Таким образом, отношение 

Мі 

В 


N 

2 ЛН и р я в» 
1 

N 

о 


(15-24) 


является функцией только а, и значения р„ и ДН„, в принципе, 
могли бы быть получены из данных ЛИ, В, а или АН, В, А ме- 



Нонцентрация добпдляемиго 
глутамина 


Рис. 75. Расчет концентрации свободного глутамина для реак¬ 
ции (15-25): зависимость сі АН /сП от концентрации добавляемого 
глутамина при 1 — 12 мин [5]. 


тодами, описанными в разд. 1 гл. 13. Хотя, по-видимому, этим 
способом не было определено ни одной ступенчатой константы 
устойчивости, из калориметрических измерений было рассчита- 
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мп значение (3 4 для системы медь (Іі) — аммиак по методу 
Жоба (см. гл. 3, разд. 2, Б) [64, 65]. 

Калориметрию также можно использовать для измерения 
равновесной концентрации одной формы в инертной системе. 
Гидролиз, катализируемый ферментом, 

Глутамин + Іі>0 — у ——-> N11,,' + Глутамат" (15-25) 

изучен [5] при добавлении различных концентраций глутамина 
совместно с постоянным количеством глутамазы к растворам, 
содержащим постоянную концентрацию глутамата аммония. 
11оглощение или выделение тепла измерялось в зависимости от 
времени. Было найдено, что полная теплота реакции и значение 
производной сіАН/ёі в данный момент времени являются линей¬ 
ными функциями концентрации добавляемого глутамина. Иско¬ 
мую равновесную концентрацию глутамина можно найти интер¬ 
поляцией как общую концентрацию, для которой АН и ёАИ/кі 
равны нулю (см. рис. 75). 


6. УЛЬТРАЗВУКОВОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ 


Так как комплексообразование обычно зависит от давления, 
то равновесие между А и В будет нарушаться при прохождении 
ультразвуковых волн через раствор. Этот эффект вызывает 
затухание звуковой волны при избытке поглощения, обуслов¬ 
ленное рассеянием волны и переводом молекул в более высо¬ 
кие энергетические состояния. Если избыточное звуковое по¬ 
глощение обусловлено только нарушением диссоциации 

ВА А*. В +А, 


то частота максимального избыточного поглощения, или частота 
релаксации ѵн определяется выражением 


В — Ь /Л —6 + 26 




■ в + ь 


■и> 


(15-26) 


где і — функция ионной силы и произведения 3>Т [11, 50]. Зна¬ 
чение ку можно получить экстраполяцией графической зависи¬ 
мости ѵв от В на нулевую концентрацию. Тогда, используя экс¬ 
периментальные значения ѵ п , В и А, можно решить уравнение 
(15-26) относительно Ь [11]. Этим способом из данных В, А, Ь 
были рассчитаны значения Рі для систем сульдфтов магния (II) 
п марганца (И) [46]. 


‘25 Ф. Россетти, X. Россоттн 
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7. УЛЬТРЛЦЕНГРИФУГИРОВАННЕ 

Иногда взаимодействие между формами высокого молеку¬ 
лярного веса можно изучить определением скорости седимен¬ 
тации при высокой скорости вращения. Шахман рассмотрел 
теорию и практику этого метода [60]. Интерпретации скорости 
седиментации аналогична интерпретации электрофоретических 
подвижностей (см. гл. 15, разд. 2). 

Если система настолько инертна, что не происходит ника¬ 
кого смещения равновесия во время ультрацептрифугирования, 
то для каждой осаждающейся формы образуются раздельные 
границы, и, в принципе, можно получить равновесные концен¬ 
трации из соответствующих граничащих областей. Сингер и со¬ 
трудники использовали этот метод для получения концентрации 
свободного антигена в растворах растворимых комплексов ан¬ 
тиген— антитело [66, 69, 70]. Однако необходима большая осто¬ 
рожность при объяснении измерений в системах, в которых про¬ 
исходит частичное смещение равновесия во время седиментации 
и последующее расширение границ [70]. 

Велик и сотрудники [39, 76] использовали аналитический ме¬ 
тод для изучения взаимодействия между ферментами В и ко¬ 
ферментами А. Две пробирки для центрифугирования, содер¬ 
жащие одинаковые концентрации А в присутствии и в отсутст¬ 
вие В, центрифугировались до тех пор, пока большая часть 
фермента не осела па дно пробирки. Было сделано предполо¬ 
жение, что при седиментации равновесие не смещалось, и по¬ 
этому можно было рассчитать концентрацию свободного кофер¬ 
мента по разности общих концентраций А в верхнем слое жид¬ 
кости в каждой пробирке. 

Константы устойчивости, по-видимому, не были получены из 
измерений равновесной седиментации. 


8. ДИАЛИЗ И ФИЛЬТРОВАНИЕ 

Взаимодействие между коллоидными частицами и неболь¬ 
шими лигандами можно изучить с помощью равновесного диа¬ 
лиза или ультрафильтрования. Для диализа раствор, содержа¬ 
щий протеин и лиганд, помещался в полупроницаемый мем¬ 
бранный мешочек, который соприкасается с внешним раствором 
почти той же концентрации свободного лиганда. Лигандные 
формы диффундируют через мембрану до тех пор, пока не уста¬ 
новится равновесие. Таким образом, равновесная концентрация 
незаряженного лиганда во внутреннем растворе равна общей 
концентрации лиганда во внешнем растворе. Концентрация сво- 
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подного ионного лиганда определяется из равновесия Доішана. 
Например, равновесная концентрация аниона А" в растворе, 
содержащем инертный катион Х+, определяется выражением 


Ч 


а о [ X 1 0 
[Х + ]; ’ 


(15-27) 


где индексы і и о относятся к внутреннему и внешнему раство¬ 
ру соответственно. Если диализ проводят в присутствии массы 
электролита, содержащего Х + -иолы, то [Х н ] ; ~[Х + ] 0 и а ь ~а 0 . 
Равновесный диализ использовался для определения констант 
устойчивости комплексов, образованных между кональбумином 
и лизозимом [23], между протеинами и небольшими органиче¬ 
скими ионами [44, 45] и между полифосфатами и ионами ще¬ 
лочных металлов [74]. 

Взаимодействие протеин-ионов было также изучено с по¬ 
мощью ультрафильтрования через полупроницаемую мембрану 
при пониженном давлении. Если объем пеотфильтрованного 
раствора велик по сравнению с объемом фильтрата, то спра¬ 
ведливо уравнение (15-27), в котором подстрочные знаки і и 
о представляют в этом случае неотфильтрованный раствор и 
фильтрат. Этот метод использовался для определения констант 
устойчивости комплексов протеин — углеводы [13] и для полу¬ 
чения информации о взаимодействии протеинов с ионами каль¬ 
цин [34] и с анионами метилового красного [35]. 


9. РАССЕЯНИЕ СВЕТА 

Комплексообразование между двумя или несколькими высо¬ 
комолекулярными формами можно изучить, наблюдая измене¬ 
ния в рассеянии света. Аппаратура этого метода описана в 
работах [20, 73]. Комбинацией наблюдаемой мутности раствора 
е показателем преломления находят средневесовой молекуляр¬ 
ный вес растворенного вещества 

N 

м л«+2 м «і вл »і 

- Ъг -• (15-28) 

М А а + 2 м п [ВА„] 

о 

И этом случае М п = М в + пМ А , где М А и М в — молекулярные 
нега групп А и В соответственно. Голдберг [33] показал, что 
кі ищет рацию свободного лиганда можно рассчитать из данных 
/1, А при условии, что известны значения Мд, М в и N. Этим 
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способом были получены приближенные значения а и, следова¬ 
тельно, величины полных констант устойчивости для некоторых 
систем антигенов с антителами [56], антигенов с гаптенами [24, 
25] и антител с гаптенами [21]. 

Яснофф и Булль [78] использовали другой подход при изу¬ 
чении системы пепсина с альбумином яиц, в которой ВА яв¬ 
ляется единственным образующимся комплексом. Если исполь¬ 
зуются эквимолярные концентрации групп А и В, то 


Нт 

л->о 


ам- 1 

(ІА 


М М-Ау о ) 2 

2Мі' й М А М в 


(15-29) 


где 


Нт Л4 ~ М 
А-+ О 


и/, О* 


Поэтому значение |Я можно получить по отрезку на оси орди¬ 
нат и предельному наклону, соответствующим графику зависи¬ 
мости І/Мѵг от Л или В. 


ЛИТЕРАТУРА 

1. АІЬегіу К. А., К і п 8 Е. Е, Л. Ат. СЬет. Зое., 73, 517 (1951). 

2. Агпоій Е., Ргеііа^ И., Р а Не г но п А., іп На те г \У. Л., ЕЛ., ТЬе 

Зішсіиге о( Еіесігоіуііс Зоіиііопз, Лоіш ѴѴііеу & Зона, Іпс., Йеѵ/ Уогк, 
1959. 

3. Ваііеу Р. Е., Раііегзоп А., Л. Ат. СЬет. Зое., 74, 4428 (1952). 

4. В а к с г М. С., СатрЬсП И. И., Ерзіеіп ,8. 1., Зіпдег 8. Л., 

Л. Ат. СЬет, 8ос„ 78, 312 (1956). 

5. В е п 2 і п 8 е і Т., К і 1 ъ і п 8 е г С„ Негаа К., В и г I о п К., ВіосЬет, 

Л„ 71, 400 (1959). 

6. В е г 8 И-, Раііегзоп А„ Л. Ат СЬет. Зое., 75, 1484 (1953). 

7. В е г §; И., Раііегзоп А., Л. Ат. СЬет. Зое., 75, 5197 (1953). 

8. В е г 8; О., Раііегзоп А., Л. Ат. СЬет. Зое., 75, 5731 (1953). 

9. В е ѵ а п Л. К., М о п к С. В., Л. СЬет. Зое., 1956. 1392. 

10. Віейегтапп С. В., Віейегтапп О., Іпеігп. Сопі. Соогйіпаііоп 

СЬет., СЬет. Зое., Ьопйоп, 1959, р. 190. 

11. Віез И. А., Л. СЬет. РЬуз., 23, 428 (1955). 

12. Віеггит Л., 5 с Ь \ѵ а г г е п Ь а с Ь О., Зіііёп Е О., Ейз., ЗІаЫШу 

Сопзіапіз оі Меіаі-іоп Сотріехез; Рагі I: Ог^апіс Ьщапйз; Рагі II: 
Іпогцапіс Іл^апЛз, СЬетісаІ Зосіеіу, Иопйоп, 1957—1958. 

13. Воуег Р. И., ВаІІои О. А„ Ьиск Л. М., Л. Віоі. СЬет., 167, 407 

(1947). 

13а. СогуеП С. О., 5ШІ Р. Л., Ат. СЬет. Зое., 62, 2942 (1940). 

14. С о г у е 11 С. О., 3 Іі 11 Р., Р а и 1 і п в Е, Л- Ат. СЬет. Зое., 59, 633 

(1937). 

15. И а § § е И Н. М, Л. Ат. СЬет. Зое., 73, 4977 (1951). 

16. И а ѵ і е 5 С. \Ѵ., Тгапз. Рагайау Зое., 28, 607 (1932). 

17. Оаѵіез С, \Ѵ., Л а гп е з Л. С., Ргос. Роу. Зое., А {95, 116 (1948). 

18. Иаѵіез С. \Ѵ., О \ѵ е п В. I). К., Тгапз. Рагайау Зое., 52, 998 (1956). 


ДРУГИЕ МЕТОДЫ 


389 


19. I) сЬуе Р„ РЬузік. 2., 12, 97 (1912). 

"О, ІЧ о I у Р., Е сі з а 11 Л. Т., Айѵапсез іп Ргоіеіп Сіісш., 6, 35 (1951). 

'I 1) о ( у Р., Е р 5 і е і п 8. 1., Наіиге, 174, 89 (1954). 

И а г р О. Р„ О I а з з і о п е 5., .1. Сііет. 8ос., 1935, 1709. 

'М. НЬгепргеіз 8., \Ѵ а г п с г Р. С., Агсіі. НіосЬсгп. ВіорЬуз., 61, 38 
(1956). 

24. Ррзіеіп 8. I., Ооіу I х ., В о у <1 \Ѵ. С., Л. Аш. Сііет. 8ос., 78, 3306 
(1956). 

75. Ерзіеіп 8. I., Зіп§ег 8. Л., Л. Ат. СЬет. 8ос., 80, 1274 (1958). 

'.!(>. Р а 1 к е п Ь а § е п Н., Еіесігоіуіез, К. Р. Веіі, ігапзіаіег, О.хіогй Ыпіѵегзііу 
Ргезз, Ыеіѵ Уогк, 1934. 

27. Ре» А. V., 5 т і IЬ Л. \У„ Л. СЬет. 5ос„ 1949, 753, 2781. 

28 . Р и о з 5 К. М., Л. Ат. Сііет. 8ос., 57, 488 (1935). 

29. Р и о 8 з К. М., Л. Ат. СЬет. 8ос., 81, 2659 (1959). 

30. Р и о з з К. М., Ассазсіпа Р., Еіесігоіуііс Сопйисіапсе, Іпіегзсіенсе 

РиЫізЬегз, Іпс., Ые\у Уогк, 1959. 

31. Рио за Р. М., 8ЬесІ1оѵзку Т., Л. Ат. СЬет. 8ос.., 71, 1496 (1949), 

32. ОІейЫП Л. А., Раііегзоп А., Л. РЬуз. СЬет., 56, 999 (1952). 

33. О о 1 <1 Ь е г § Р. Л., Л. Ат. СЬет. Зое., 74, 5715 (1952). 

34. ОгеепЬеге О. М., ОипІЬег Ь„ Л. Віоі. СЬет., 85, 491 (1930). 

35. О г о 11 т а п А., Л. Віоі. СЬет., 64, 141 (1925). 

■30. Наттіск Э. Ь., ЬІоггіз А., Зиііоп Ь. Е., Л. СЬет. 8ос., 1938, 
1755. 

37. Харнед Г., Оуэн Б., Физическая химия растворов электролитов, И, 1 !, 

М„ 1952. 

38. Назіей Л. В,, Ріізоп О. М., Со! По С. Н., Л. Сііет. РЬуз,, 16, I 

(1948). 

39. Науез Л. Е„ Ѵеііск 3. Р., Л. Віоі. СЬет., 207, 225 (1954). 

•10. Ніеіапеп 8., Асіа СЬет. ЗсатІ., 10, 1531 (1956). 

41. Л а т е $ Л. С., Тгапз. Рагагіау 5ос., 45, 855 (1949). 

42. К е г к е г М„ Л. Аш. СЬет. Зое., 79, 3604 (1957). 

43. К і 1 р а I г і с к М. Е, Л. СЬет. РЬуз., 8, 306 (1940). 

44. Кіоіг I. М, ЗУаІкег Р. М., Ріѵап Р. В., Л. Ат. СЬет. 8ос., 68, 

1486 (1946); К 1 о 1 2 I. М., ТгіѵѵизЬ Н., ѴѴ а 1 к е г Р. М, Л. Ат. 

СЬет. Зое., 70, 2935 (1948). 

45. К I о 1 2 I. М„ 11 г я и Ь а г і Л. М„ Л. РЬуз. СоІІ. СЬет., 53, 100 (1949). 

46. Ког 8. К., 2. рЬуз. СЬет. (Ееірхірі), 210, 288 (1959). 

47. К о г I й т О., \Ѵ а 1 г Н„ 2. ЕІокІгосЬет., 57, 73 (1953). 

48. Еаѵгепсе К. \У,, Л. Ат. СЬет. Зое., 56, 776 (1934). 

49. Еоп^зѵѵогіЬ Ь. О., іп М. Віег, Ей. ЕІесІгорЬогезіз, Асайетіе Рісзз, 

Іпс., Ыёѵѵ Уогк, 1959, рр. 91, 137. 

50. М а и е з М., Л. СЬет. РЬуз., 21, 1791 (1953). 

.51. М а г у о і і А. А., Л. РезеагсЬ N88, 41, 7 (1948). 

52. Мазоп \У. А., ЗЬиП \Ѵ. Л., Ргос. Роу. Зое. Ьопсіоп, А175, 234 (1940). 
.53. Микег іее Р., Л. РЬуз. СЬет., 62, 1397 (1958). 

.54. ИазЬ О. Р., М опк С. В., Тгапз. Рагайау Зое., 54, 1650 (1958). 

.55. О п з а § е г Ь., Л. СЬет. РЬуз., 2, 599 (1934). 

56. Рере Р. А., 8 і п ц е г 8. Л., Л. Ат. СЬет. Зое., 81, 3878 (1959). 

57. Ргие Л. Е., ОИег Р. Л., Оізсиззіопз Рагайау Зое., № 24, 123 (1957). 

58. Ріізоп Б. М„ Назіей Л. В., Л. СЬет. РЬуз., 16, 11 (1948). 

59. Робинсон Р., Стокс Р., Растворы электролитов. ИЛ, М.. 1963. 

60. 8с1і асЬтап Н. К., ІЛІгасепІгііи^аііоп іп ВіоеЬетізІгу, Асайетіе Ргезз, 

Іпс., Ие\ѵ Уогк, 1959. 

61. 8 е 1 \ѵ о о сі ЛЬ \У., Ма^пеіосЬетізігу, 2й ей., Іпіегзсіепсе РиЫізЬегз, Іпс., 

Кеѵ Уогк, 1956. 

62. 8 Ь е й 1 о ѵ з к у Т., Л. Ргапкііп ІпзЬ, 225, 739 (1938). 



390 


Г Л Л В А \5 


63. 8 И е г г і 11 М. 8., N 0768 А. А., Ат. СЬет. 8ос., 48, 1861 (1926). 

63а. Шведов В. П., Степанов А. В., Радиохимия, 1, 112, 162 (1959). 

64. ЗІсШіаиІа 8. К., Л. Іпйіап СЬет. 8ос„ 25, 579, 584 (1948). 

65. 8 і сі сі Ь а п 1 а 8. К., О и Ь а М. Р„ Л. Ігкііап. СЬет. 8ос., 32, 355 (1955). 

66. 8 і п § е г 8. Л., СатрЪеІІ О. Н., Л. Ат. СЬет. Зое., 75, 5577 (1953). 

67. 8 і п § е г 8. Л., СатрЪеІІ О. Н., Л. Ат. СЬет. 8ос., 77, 3499, 3504 

(1955). 

68. 8 і п § е г 5. Л., СатрЬеП О. Н., Л. Ат. СЬет. 5ос„ 77, 4851 (1955). 

69. 8 і п § е г 8. Л., Е § § т а п Ь., СатрЬеП Б. Н., Л. Ат. СЬет. 5ос., 

77, 4855 (1955). 

70. 8 іп 8-ег 8. Л., Ре ре Р. А., ІИеп Л. Ат. СЬет. 8ос„ 81, 3887 

(1959). 

71. 8 т і 11і Л. \У., Еіесігіс Оіроіе Мотепія, ВиІІегѵѵоНЬ & Со. (РиЫізЬегз) 

Ы(І., Ьопсіоп, 1955. 

72. 8 р і г о А4„ Л. СЬет. Е<1ис., 33, 464 (1956). 

73. 8(асеу К. А., ЕщМ-зсаИепп# іп РЬузісяІ СЬетізІгу, ВиІІегѵѵогІЬ & Со. 

(РпЫівЬегя) ЫіЬ, і.оікіои, 1956. 

74. 81га паз 11. Р„ Возя Р. О., Л. Ат. СЬет. 8ос., 81, 5299 (1959). 

75. 8 ѵс п 880 П И., В е п і а т і п з 8 о п А., Вгаіізіеп 1., Ас(а СЬет. 

Зсапсі., 3, 307 (1949). 

76. Ѵеііск 8. Р., Нау ея Л. Е., Нагііпв Л., Л. ВіоІ, СЬет,, 203, 527 

(1953). 

77. \Ѵ і з з Ъ г и п К. Р., Р г е п с Ь О. М., РаПегзоп А., Л. РЬуз. СЬет., 

58,693 (1954). 

78. У а в п о П И. 8., В и 11 Н. В., Л. ВЫ. СЬет., 200, 619 (1953). 




ГЛАВА 16 


ПОЛИЯДЕРНЫЕ СИСТЕМЫ: I. САМОАССОЦИАЦИЯ 


При взаимодействии форм В и А, помимо образования про- 
пых моноядерных комплексов ВА„, могут образовываться по- 
лиядерпые комплексы В,А> согласно реакции 

<,В + рА ^г> (16-1) 

где д>1, р>0 и полная стехиометрическая константа устойчи¬ 
вости формы В,,А р определяется выражением 

в . 

''" р ьи” 

Были изучены три основных типа полиядерного комплексо- 
образования. В настоящей главе рассмотрим простейший слу¬ 
чай, когда в равновесии участвует только одна группа, далее 
называемая центральной. Для таких систем р = 0 и уравнение 
(16-1) описывает самоассоциацию 

?в в 9 . (16-2) 

Некоторые из методов, описанных ниже, были разработаны 
Бьеррумом [6] и Кройцером [36] для исследования равновесий 
в газовой фазе. При исследовании ассоциации в растворах 
форма В обычно является незаряженной органической молеку¬ 
лой, которая способна к образованию межмолекулирпой водо¬ 
родной связи, но настоящая обработка результатов в равной 
мере применима, например, к образованию ионных мицелл или 
к димеризации свободных радикалов. При других условиях цент¬ 
ральная группа может сама по себе диссоциировать. Например, 
в органических растворителях карбоновые кислоты можно рас¬ 
сматривать как недиссоциированную группу В, но в водном 
растворе они заметно диссоциируют как протонный комплекс 
IIА Более сложные полиядерные формы В„А р (р>0), которые 
содержат как центральную группу, так и лиганд, рассматри¬ 
ваются в гл. 17. Смешанные комплексы В<,А Р 'М*» которые яв¬ 
ляются полиядерными по отношению к В и содержат два типа 
ліп видов, обсуждаются в гл. 18. 



1. математическая обработка 


А. Данные Ь, В 


Для систем с /; = 0 общая концентрация группы В равна 
<? <з 

я=~- 2 ?[«,] = 2 (16-8) 

о о 


Таким образом, В выражается полиномом относительно кон¬ 
центрации Ь свободного мономера. Если Ь можно определить 
экспериментально, то коэффициенты <7Р„ 0 степенного ряда (16-3) 
рассчитываются методами, аналогичными описанным в гл. 5 
для определения констант устойчивости из данных а с , а [53а]. 
Например, поскольку 

р 

^2 я р— — 2020 -{- Зрзо^> 4* ^ д^ 0 Ь д 2 , (16-4) 


то значение 2рао можно найти из пересечения с осью ординат, а 
величину Зрзо — из предельного наклона зависимости Е 2 от Ь. 
В общем, значения /р (0 и ((+1)Р<+і,о можно находить соответ¬ 
ственно из пересечения с осью ординат и из предельного на¬ 
клона зависимости 

/-1 о 

Р,^вь~ 1 о + (^+і)Р(н.в*+2 ?М ? “'(16-5) 

1 М-2 


от Ъ. 

Константы устойчивости для систем, в которых <3 < 4, мож¬ 
но легко найти сравнением графиков зависимостей эксперимен¬ 
тальных данных с соответствующими нормализованными кри¬ 
выми. Например, если (3=4, то уравнение (16-4) имеет следую¬ 
щую форму: 

р 2 = і + дь -}- Ь 2 , (16-6) 


где 



ъ-ьШ*. І Ь 

ѵ ) (8Р20Р10) 2 


Искомые параметры получают совмещением экспериментальных 
данных в форме зависимости ІдЕПІр;#) с семейством кривых 
Іег Ра(1&Ь)я, рассчитанных с помощью уравнения (16-6) и ряда 
значений В. 

Процедура в точности аналогична описанной в разд. 3 гл. 5 
для моноядериых систем, в которых N — 3. Эта методика более 
предпочтительна, чем способ последовательных экстраполяций, 
так как он дает более надежные пределы ошибок в значениях 
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Даже если образуется более трех полимерных форм, в 
принципе можно получить предварительные значения констант 
устойчивости методом подбора и совмещения кривых и затем 
улучшить их методом последовательных приближений. Практи¬ 
чески, однако, точность измерений обычно недостаточна, чтобы 
из этих данных получить более двух независимых параметров. 
Часто оказывается, что данные можно объяснить существова¬ 
нием только одного комплекса или серии полимеров с взаимо¬ 
связанными константами устойчивости. 

Если образуется один комплекс Вр, то уравнение (16-3) пе¬ 
реходит в уравнение• 

в ь + (16-7) 

откуда 

1 8 (В-й) = 1 8 рр 00 + ОІ2*. (16-8) 

Следовательно, состав и константу устойчивости можно полу¬ 
чить из наклона и пересечения с осью ординат линейной зави¬ 
симости 1^(В — Ь) от 1{т&. С другой стороны, эксперименталь¬ 
ные данные 1 &ВЪ~ Х , \{?Ъ можно сравнить с набором нормализо¬ 
ванных кривых ВЬ~ 1 (1& Ь)^, рассчитанных из соотношения 

+ (16-9) 

Комбинация уравнений (16-7) и (16-9) дает 

1ёЬ = 1 8 * + -^Т 1 8<?Рро' (16-Ю) 


Если форма экспериментальной функции совпадает с формой 
нормализованной кривой, то значение ф известно, а значение 
|1,,ж находится по уравнению (16-10). 

Если данные нельзя объяснить образованием одного или не¬ 
скольких простых комплексов, то возможно, что в растворе при- 
іуіствует более широкая серия полимеров. Простейшим пред¬ 
положением является то, что константы равновесия К,,— 
|І,,„/|К і,і) для ступенчатых реакций 

В ? _, +В В ? (16-11) 


приблизительно равны независимо от значений ц. 

ѵ 1 - (ь/вУ ' 2 
Ъ 


Так как 

(16-12) 


или систем, в которых К,,Ь< 1 [9, 35], то значение Кд можно по- 
лучить из наклона линейной зависимости ( Ь/В)' Іг от Ъ. С дру- 
і он сюропы, экспериментальные данные Уз I %ЬВ~ 1 , \%Ь можно 



1 Л Л В А 16 


;М 


сравнить с нормализованной кривой ЬВ~' (1§ Ь), рассчитан¬ 
ной из уравнения 

1/2І ё -~=И 8 (1~Ъ), (16-13) 

где Ъ — КдЬ. 

Для некоторых систем экспериментальные кривые заметно 
отклоняются от теоретических функций при низких концентра¬ 
циях. В этом случае добиваются совпадения экспериментальных 
данных с теоретическими, используя постоянную ступенчатую 
константу устойчивости Кд для значений и независимое 

значение ра>. Действительно, рассмотрение с точки зрения эн¬ 
тропийных факторов подтверждает, что значение несколько 
ниже значения К г , для реакций полимеризации, где р>3 [55]. 
Из уравнения (16-3) получаем 

( В — Ь) к„ 

— тг-2 ■- (16-м) 

2 


К„Ь(2~КдЬ) 

(1 -к„ьу 


(16-15) 


при условии, что К Ч Ь< 1 и (2 велико. Таким образом, если р 2 о 
определено [например, с помощью уравнения (16-4)], то квад¬ 
ратное уравнение (16-15) можно, в принципе, решить отно¬ 
сительно Кд [9]. Однако оба параметра р го и К ч удобнее найти 
методом подбора и совмещения кривых. Подставляя нормали¬ 
зованные переменные [53а] 


Ь — КдЬ И 


\ѵ 


Рго 


где ѴР«=(В — Ь)/Ь , в уравнение (16-14), получаем 


ѵѵ 


Ь (2— Ь) 
(1 - Ъ ) 2 ’ 


(16-16) 


Поэтому значения /СДРао и К,, можно получить совмещением 
экспериментальных данных в форме 1&'(В — Ь)/Ь(\д;Ь) с теоре¬ 
тической кривой 1^\Ѵ(1$Ь), рассчитанной по уравнению (16-16) 
(см. рис. 76, кривая а). Для систем, в которых Р 2 о = 7( 9 , значе¬ 
ния \§{В — Ь)/Ь и 1§ \Ѵ одинаковы, и экспериментальная зави¬ 
симость смещается от нормализованной кривой только вдоль 
абсциссы. 

Уравнения (16-14) и (16-16) легко можно изменить так, что¬ 
бы они описывали или системы, в которых ступенчатые кон¬ 
станты устойчивости /ѵ,/(< 7 > 3) являются функциями как К->, так 
и д, или системы с тремя независимыми параметрами [53а]. 
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Кобурн и Грунвальд [8] использовали несколько иную мето¬ 
дику для интерпретации функции Ь (В) при самоассоциации эта¬ 
нола. В качестве двух независимых параметров были выбраны 



Рис. 76. Определение р 20 и К ч для 2-к-бутилбензимидазола 
в бензоле при г 5,5 0 [68]. 

а —экспериментальные данные Ід Ь (внутренние оси), совмещен¬ 

ные с нормализованной кривой ѴѴ (1& Ь) (внешние оси); <5 — эксперимента ль- 
ные данные 1% {$ — Ь)!Ь, 1 %Ь (внутренние оси), совмещенные с нормализован¬ 
ной кривой \% V (І2 Ь) (внешние оси). 


полные константы устойчивости Р 20 и (3 40 и сделано предположе¬ 
ние, что Лз = Зр 2 о/2 и Кд~ РІо 4 для значений </>-4. Значения 
ІЬіі и р 40 были получены методом последовательного приближе¬ 
ния. 

В случае необходимости данные Ь, В можно использовать 
иля расчета суммы 5 концентраций всех форм, присутствующих 
и растворе [14, 36]. Так как 

5 - 2 г в </1 = І м" - 

і і 


(16-17) 
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то из уравнения (16-3) следует, что 

ь 

,5-5, = [ Вс/ Іп Ь, (16-18; 

ь , 

где 5, и 6 і являются значениями 5 и 6 в наиболее разбавлен¬ 
ном из исследуемых растворов. Затем можно проверить интер¬ 
претацию данных В, Ь, анализируя функцию 5(В) или 5(6) 
описанным ниже способом. Часто бывает удобно обрабатывать 
функции В(Ь) и 5(6) одновременно [53а]. 


Б. Данные 5, В 


В общем случае константы устойчивости |і ѵ0 нельзя рас¬ 
считать непосредственно из функции 5(В) последовательными 
экстраполяциями или подбором и совмещением кривых. Одна¬ 
ко значение для систем, содержащих один комплекс, 
можно рассчитать из выражения Дункена [24, 71] 


_ (д-і 

00 (<^5 — В) 13 


(16-19) 


которое получают из уравнений (16-7) и (16-17), Значение <2 
получают из соотношения 


Шп 
В ->іО 



(16-20) 


или находят методом подбора. 

Данные 5, В пригодны также для систем, в которых обра¬ 
зование серии полимеров можно описать только одним или 
двумя независимыми параметрами. Если можно предположить, 
что К д не зависит от д при любых значениях последнего, то 

К^-^- (16-21) 

и искомый параметр можно найти из наклона линейной зависи¬ 
мости В/5 от 5 [24, 71]. С другой стороны, так как 

1й|-= 1*0+5). (16-22) 


где §~Кд5, то значение Кд можно найти сравнением экспери¬ 
ментальных данных в форме зависимости 1^ В/5 от 1&5 с нор¬ 
мализованной функцией 1^В/5(1§'5), рассчитанной из уравне¬ 
ния (16-22). Для систем, в которых предполагается, что $ 2 пФКь*= 
= /( 4 — Х 5 = . . . = К д , значение р 20 можно получить экстраполя¬ 
цией данных В, 5 к нулевой концентрации. При этих условиях 
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5 


Р и с. 77. Зависимость (В — 5)/5 2 от В/3 для 2-к-бутилбензи- 
мидазола в бензоле при ~< 5,5° [6В]. 


В -у 5 -> Ь и константа устойчивости первого комплекса опреде¬ 
ляется выражением 

" " а (В/3) 


Рго : 


= Нт 
о 


В — 3 
В 2 


: 1ІІТ1 
в-> о 


аз 


Из этого значения и измеренных величин 5, В находят К 9 [16) 
по уравнению 

1 (25 - В) Й 


Ко 


± 


3 (В— 5'/*) 


(16-23) 


Несколько иную обработку серии комплексов использовал 
.Пассеттр [38, 39], который нашел, что отношение В/3 часто яв¬ 
ляется функцией как В, так и 5 и может быть представлено 
уравнением 

■§■ = 1 + С в в + с з 3, (16-24) 

где С п и С 8 —постоянные, причем С в >0 и С в + С 8 >0. Значения 
< 'г, и С в можно получить из пересечения с осью ординат и из 
наклона линейной зависимости (В — 5)/5 2 от В/5 (см. рис. 77), 
нитрую получают преобразованием уравнения (16-24) 

В-5 „ , „ В 
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Затем из соотношения 

ш —< 7— 2 

II [С^ + (9-т)С 3 ] 

IV ^ ~ 3 -:± ---- (Ю-26) 

можно рассчитать значение р г/0 - Для некоторых систем В/8 
является функцией только В\ это значит, что С 8 =0. Тогда 



Рис. 78. Зависимость В/8 от В для бензолового спирта в нитро¬ 
бензоле при 5,7° [38]. 

уравнение (16-26) переходит в 

(С в ?)*- 1 

Р«о~— в *[ — (16-27) 

и величину С в удобно находить, используя линейное соотно¬ 
шение 

-§-=1 + С в В (16-28) 

(см. рис. 78). Аналогично, если С в = 0, то 

4 = 1 + С 5 5 

и Кс, определяется уравнением (16-21). Уравнение (16-26) при¬ 
нимает следующий вид [40]: 
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Концентрацию Ь свободного мономера можно рассчитать из 
экспериментальных величин В и 5, используя соотношение 
ІЗьеррума [6, 68] 

(16-29) 

Для получения предварительных значений Ъ и можно при¬ 
менить приближение /ц~5і, а затем уточнить их методом по¬ 
следовательных приближений [53а]. Кроме того, константы 
устойчивости можно получить из функций Ь(В) или Ь(5) ме¬ 
тодами, описанными в разд. І,А и 1, В гл. 16 соответственно. 
С другой стороны, величину Ь\ можно рассмотреть как допол¬ 
нительный неизвестный параметр [53а]. Значения (ф /0 и Ъ і полу¬ 
чают из данных В, 5, Ь/Ьі методами подбора и совмещения кри¬ 
вых,‘подобных тем, которые описаны в разд. 1, А и 1,В гл. 16. 

В. Данные 6', Ь 

Так как 5 является полиномом от Ь [уравнение (16-17)], то 
коэффициенты р 9 о можно получить методами, совершенно ана¬ 
логичными изложенным в разд. 1, А гл. 16 для нахождения зна¬ 
чений ур, у о из функции В(Ь). В общем, величины р (0 и р і+ і |0 
можно найти из пересечения с осью и из наклона зависимости 
і-\ о 

в, « ВЬ- 1 _ 2 Р- 70 ЬЧ 1 = Фо + Ф-н, о* + 2 (16-30) 

1 (+2 

от Ь [6, 68]. Для систем, в которых <2=4, уравнение (16-30) за¬ 
писывается в следующей форме: 

г 2 = і + яь + ь 2 , (16-6) 

где 

Р; = =г , Ъ-ЬІЩ'', /? = — - И - - 

Следовательно, искомые константы устойчивости можно полу¬ 
чить совмещением экспериментальных данных, изображенных 
графически в форме /д (/§' Ь) , с семейством нормализованных 
кривых 1§ Рз(І8 Ь) л , рассчитанных с помощью уравнения (16-6) 
тля ряда значений Д. Если <2>4, то приближенные значения 
і.онстант устойчивости получают методом подбора и совмеще¬ 
ния кривых в двух и более концентрационных областях и за 
іем улучшают их методом последовательных приближений. 
Если образуется один комплекс В д , то 
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откуда 

(16-31) 

Следовательно, величины <2 и можно найти соответственно 
из наклона и из пересечения с осью ординат линейной зависи¬ 
мости 1§(5 — Ь) от 1 §Ь. Значение С/ проверяют с помощью со¬ 
отношения [14, 36] 

4=*о+(і-<г)'|* (16 ' 32) 

Если является единственным присутствующим комплексом, 
то график зависимости В/8 от Ь/8 является прямой линией с 



5 

Рис. 79. Зависимость В/8 от Ь/3 [14]. 

а~ для уксусной кислоты в бензоле при 6°; б —для ацетамида в хлороформе 

при 25°. 


наклоном (1 —(?) и отрезком С}, отсекаемым на оси ординат 
(см. рис. 79). 

Анализ данных Ь, 8 для серии комплексов с постоянным 
значением К<, для <7^3 совершенно аналогичен описанному в 
разд. 1, А гл. 16 для данных Ь, В. Из уравнения (16-17) полу¬ 
чаем 


5 — Ъ 


Ь 



2 


к д ь 

1—КдЬ ' 


(16-33) 


Искомые параметры'р 2 о и К ч лучше всего находить методом 
подбора и совмещения кривых. Нормализованные переменные 
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У=(8 — Ь)/Ь в уравнении (16-33) определяются выраже¬ 
нием 

ѵ=тА_ (16-34) 

где Ѵ = Х(,К/р 2 о и Ь = КдЬ. Экспериментальные данные в форме 
графика зависимости 1§ (5 — Ь)/Ь от \%Ь совмещаются с теоре¬ 
тической кривой 1§'Ѵ(1§-Ь), рассчитанной по уравнению (16-34) 
(см. рис. 76, кривая б). Если систему можно описать одним па¬ 
раметром Р 2 о = /С„ то Ѵ=(5 — />)/Ь и график эксперименталь¬ 
ной зависимости смещается только горизонтально относительно 
нормализованной кривой. 

Когда К д {д> 3) является функцией как /< 3 , так и д или 
когда систему можно описать тремя независимыми параметра¬ 
ми, можно провести аналогичную обработку [53а]. 


Г. Средние молекулярные веса 


Среднечисловой молекулярный вес. Среднечисловой моле¬ 
кулярный вес Мп серии полимеров В г/ определяется выраже¬ 
нием 


2 м 9 [ в ?1 м < 2 9 [ В ,] 


Мп-- 


'М,В 


я 

2 [В,] 

1 


я 

2 1 в ,] 

1 


(16-35) 


где Л4„ — молекулярный вес каждого %з полимеров. Следова- 
телыю, функцию 8 (В) можно рассчитать из измерений измене¬ 
ния М „ в зависимости от В и затем найти константы устойчи¬ 
вости, как описано в разд. 1,Б гл. 16. 

Средневесовой молекулярный вес. Средневесовой молеку¬ 
лярный вес Мт определяется выражением 


откуда 


2^1 В ,/1 м і 2'? 2 І В ,/І 
_ 1 _ 1 

2 м ч і в «] 2 9 ів, 7 ] 

1 1 


м. 


2 9\ а ЬЧ 



1 


дв 1]0 ір 


(16-36) 


(16-37) 


1) (і Ф. Россоггн, X Россотти 
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Затем, из уравнений (16-3) и (16-37) получаем 

ьав % ав / 

М, ~ В сіЪ ~ (іа й В ~ I, а^сіВ/ 


(16-38) 


Таким образом, 



( 16 - 39 ) 


и значения Ь/В можно найти из экспериментальных данных Мж, 
В графическим интегрированием [52, Г>0|. Искомые значения (3, /0 
рассчитываются из функции Ь(В), как описано в разд 1, Л 
гл. 16. С другой стороны, па уравнения (16-37) следует 

06-40) 

1 


и величина 4р 2 о является предельным наклоном графика зави¬ 
симости Я ѵ /М іао от Ь. Константы устойчивости высших поли¬ 
меров находят последовательной экстраполяцией совершенно 
аналогично, используя уравнение (16-40) [60]. Для систем, в ко¬ 
торых р < 4, параметры лучше всего находить методом 

подбора и совмещения кривых. 


Д. Свойства, зависящие о факторов интенсивности 

Самоассоциацию иногда можно изучать, измеряя свойство 
X, связанное с концентрацией каждой формы выражением 

9 9 

X — I ^ [К/] = I ^ , (16-41) 

і і 

где х д о — фактор интенсивности (например, коэффициент эк- 
стинкции) формы В () , 1 — постоянная, зависящая от геометрии 

аппаратуры. Обычно решение уравнения (16-41) крайне трудно, 
так как это уравнение содержит (2(2— 1) неизвестных пара¬ 
метров и так как вобщем случае нельзя рассчитать значение Ь 
из измерений X и В. Рассмотрим три простейших случая: 

1. х , і0 = 0 для <7>1. Если факторы интенсивности равны нулю 
для всех форм, за исключением мономера, тогда из уравнения 
(16-41) следует 

Х = \х 1 а Ь. (16-42) 

Следовательно, измерения Л' дают концентрацию свободного 
мономера при условии, что произведение Еѵю определено пли 
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с помощью раствора, в котором Ь известно, 
соотношения 

.. (I А" 

!>т -гд- — іг І0 , 

Я-»0 


или посредством 


(16-43) 


2. (? —2. Когда присутствуют только две 
уравнение (16-41) имеет вид 

4 — 1-Т]„Л -)- Д-. 


формы /1 и Л», 
(16-44) 


Значения Ь и х і0 можно рассчитать из соотношений 


н 


, ( 1 + 8 р 20 В )^-1 

4р го 


•*н> = 


Ііт 
я-> о 


Ш 


(16-45) 


(16-46 


Три неизвестных параметра х і0 , х -> 0 и р 2 « можно получить реше¬ 
нием уравнений (16-44), (16-45) и (16-46), например, методом 
последовательного приближения. 

3, Системы, в которых х ч0 постоянно для всех значений ц. 
Если факторы интенсивности всех форм В,, одинаковы, то урав¬ 
нение (16-41) переходит в 

о 

X = ІХдо 2 М 17 = ІХдь 5. (16-40а) 

і 

Таким образом, 5 находят, если х 0 определено, например, из 
измерений в очень разбавленном растворе [Іа]. 


2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫ!: МЕТОДЫ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ 

А Определение концентрации свободного мономера 

Для определения концентрации свободного мономера в рас¬ 
творах органических молекул с водородной связью наиболее 
часто используются метод инфракрасной спектроскопии (гл. 13, 
разд. 2) и экстракционный метод (гл. 10). Значения Ь в раство¬ 
рах ряда спиртов [8, 32, 37, 45, 51], фенолов [35, 45] и карбоно¬ 
вых кислот [3, 17, 28] в органических растворителях были рас¬ 
считаны из интенсивности полосы поглощения колебаний О—II 
неассоциированпой гидроксильной группы; поглощение гидро¬ 
ксильной группы, связанной водородной связью, в этой области 
частот мало. Аналогичное исследование выполнено для колеба¬ 
нии связи N—Н [Іа], 
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Распределение жидкость-жидкость впервые применено для 
количественного излучения ассоциации в 1897 г. Хендриксоном, 
который определил константы димеризации бензойной и сали¬ 
циловой кислот в бензоле и хлороформе [29]. С тех пор метод 
.использовался для изучения равновесий в растворах ряда дру¬ 
гих карбоновых кислот [7, 12, 15, 27, 33, 46, 49, 58, 59, 62], ацет¬ 
амида [13] и ди-я-бутилфосфата [25] в растворителях, кото¬ 
рые не смешиваются с водой. Концентрация Ь 0 свободного но¬ 
мера в органической фазе равна 

Ь 0 — (16-47) 


где — константа распределения. Концентрацию Ь ю мономера 
в водной фазе можно рассчитать из общей концентрации груп¬ 
пы В в водной фазе при условии, что концентрация водородных 
ионов измерена и что известна константа кислотной диссоциа¬ 
ции группы. В в водной фазе. Кроме того, полимеры в водной 
фазе должны отсутствовать. Тогда из уравнений (16-3) и 
(16-47) получаем 

Я 

в 0 = 2 (16-48) 

1 


откуда 


ііт 

в 0 ^ о ао ѴІ 


( 16 - 49 ) 


Когда значение ёР определено, концентрацию свободного моно¬ 
мера в органической фазе можно рассчитать из значений Ь, 0 . 
С другой стороны, произведения можно получить по¬ 

следовательной экстраполяцией [33] или сравнением графиков 
зависимостей экспериментальных данных в форме 1дб„(1§6м,) 
с соответствующими нормализованными кривыми. 

Ряд других физических методов применялся для измерения 
концентрации свободного мономера в реакциях типа (16-2). 
Значение Ь для равновесия реакции 

12N0 2 І4 2 0 4 


в хлороформе определялось визуальной колориметрией еще в 
1891г. [10]. Поглощение света в видимой области (гл. 13, разд. 1) 
использовалось для измерения концентрации свободных ради¬ 
калов при исследовании диссоциации гексаарилэтанов и тетра- 
арилгидразинов в органических растворителях [67], но резуль¬ 
таты получились надежными только в случаях когда поглоще¬ 
ние недиссоциированных молекул пренебрежимо мало при ра¬ 
бочей длине волны. Так как свободные радикалы содержат не- 
спарениые электроны, то значение Ь для равновесия типа 

2К.=г± К — К 
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можно определить .измерением парамагнитной восприимчивости 
]Г>7] (гл. 15, разд. 4) или, лучше, интенсивности сигнала погло¬ 
щения электронного парамагнитного резонанса (гл. 13, разд. 4). 

Концентрацию свободного мономера в растворах арилсуль- 
фонамидов рассчитывали из диэлектрической постоянной рас¬ 
твора (гл. ІГ), разд. 3), предполагая, что димеры неполярны 
141 ]. Однако это предположение может не выполняться [7а] и 
измерения ориентационной поляризации лучше анализировать 
методом последовательных приближении, как описано в 
разд. 1,Д гл. 16. Если мономер имеет очень высокий молеку¬ 
лярный вес, то его константа седиментации значительно отли¬ 
чается от константы седиментации полимерных форм. Значение 
Ь для инертной системы этого типа можно рассчитать по пло¬ 
щади соответствующего пика, полученного при ультрацентри¬ 
фугировании. Этим способом была определена константа диссо¬ 
циации димерной формы арахина [69]. 

Свободная концентрация амфипатического катиона В + мо¬ 
жет быть рассчитана из данных растворимости А труднорас¬ 
творимой соли В 2 Д в растворе, содержащем В [47]. Если В и А 
не образуют комплексы в растворе, то значение Ь можно найти 
из выражения 



при условии, что произведение растворимости (& > =Ь г а формы 
В,А можно получить экстраполяцией величины В г А к нулевой 
концентрации группы В. Концентрацию свободного амфипати¬ 
ческого аниона можно определить аналогично. 

Б. Определение среднечислового молекулярного веса 

Среднечисловой молекулярный вес М п и, следовательно, 5 
можно найти, измеряя какое-либо коллигативное свойство рас¬ 
твора (см. гл. 12). Например, криоскопия использовалась для 
изучения равновесий в растворах ряда карбоновых кислот [4, 
11, 63], фенолов [19] и соединений со связью N—Н [68] в орга¬ 
нических растворителях, для исследования димеризации ура- 
пплфторида 1Юор 2 [34], а также для изучения коллоидных элек¬ 
тролитов [47] в водных растворах. Эбуллиоскопия использова¬ 
лась для исследования полимеризации ацетамида [13], спиртов 
124], фенолов [54], карбоновых кислот [1, 24, 70] и димеризации 
долгоживущих свободных радикалов [67]. Константы устойчи¬ 
вости полимерных амидов [16], спиртов [45], фенолов [40] и кар¬ 
боновых кислот [56, 66] были рассчитаны из измерений пони¬ 
жения давления пара растворителя. Значение р 40 для п ' , ^твора 
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четырхокиси осмия в чегыреххлористом углероде было рассчи¬ 
тано из данных понижения давления пара [2], но, с другой сто¬ 
роны, те же данные можно было объяснить отклонением от по¬ 
ведения, свойственного идеальным растворам [30].' 

Значение 5 иногда можно получить методом инфракрасной 
.спектроскопии, определяя общую концентрацию концевой груп¬ 
пы для систем, в которых все коэффициенты экетішкцпн одина¬ 
ковы [см. уравнение (16-46а)]. 

В. Определение средневесового молекулярного веса 

При изучении равновесий в растворах понятие средневесо¬ 
вого молекулярного веса М\ ѵ использовалось редко. М\ѵ можно 
определить из измерений турбпдиметрни в сочетании с показа¬ 
телем преломления [20, 23, 26] или, если сделать соответствую¬ 
щие предположения, из измерений скорости седиментации [52, 
57]. Эти методы пригодны, в частности, для определения высо¬ 
кого молекулярного веса. Рассеяние света было применено для 
инсулина в водном растворе при определении функции М Ѵ (В) 
и, следовательно, констант равновесия Рго и |3з 0 ]21, 22, 61]. По¬ 
лимеризация а-химотринсина изучалась ультрацентрифугиро¬ 
ванием [52]. 

Г. Определение свойств, зависящих от факторов 
интенсивности 

Свойства, зависящие от факторов интенсивности немоно- 
мерпшх форм, мало применялись при изучении полимеризации, 
возможно, по причине трудности анализа экспериментальных 
данных. Однако константы димеризации ряда карбоновых кис¬ 
лот [42, 44, 50] и амидов [31] были рассчитаны из измерений 
молекулярной поляризации (гл. 15, разд. 3) с помощью уравне¬ 
ний (16-44) и (16-45); аналогично были интерпретированы из¬ 
мерения проводимости (гл. 15, разд. 1) растворов коллоидных 
электролитов [47, 48]. Эти уравнения использовались также для 
расчета |3 2 о нитрометана из измерений поглощения в ультра¬ 
фиолетовой области (гл. 13, разд. 1) [43] и для расчета [3 20 тио- 
лов из измерений поглощения связи 3—Н в инфракрасной об¬ 
ласти (гл. 13, разд. 2) [59а]. Интенсивности рамановской линии, 
Принадлежащей В 2 (гл. 13, разд. 3), были использованы для 
расчета |3 2 о уксусной кислоты [64]. Полимеризация соединений, 
содержащих гидроксильные группы, изучалась также методом 
протонного магнитного резонанса (измерением химического 
сдвига) (гл. 13, разд. 4, Б). Если между различными формами 
происходит быстрый химический обмен, то наблюдаемый хнмгь 
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ческий сдвиг определяется уравнением (16-41), в котором фак¬ 
тор интенсивности каждой формы равен 


-Т//0 — да (і0 , (16-50) 

где а у0 — химический сдвиг формы В,,. Метод ядерного магнит¬ 
ного резонанса применялся для определения констант полиме¬ 
ризации спиртов [5, 56], фенолов [56] и карбоновых кислот [53]. 
Были сделаны попытки рассчитать значения |Зго Для карбоновых 
кислот из измерений поглощения ультразвука (гл. 15, разд. 6) 

118, 42а], но так как факторы, управляющие релаксационными 
явлениями, еще не вполне ясны, то к этим результатам следует 
подходить с осторожностью. 
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ПОЛИЯДЕРНЫЕ СИСТЕМЫ: И. ФОРМЫ В,, А,, 


Константы устойчивости некоторых полиядерпых галогени¬ 
дов, поликнслот и других гндроксокомилскеов были опублико¬ 
ваны в начале двадцатого столетия [8, 10, 35, 86, 9(1]. В течение 
последующих двадцати лет большая часть работ и этом области 
была выполнена Притцем [77], однако прошло еще двадцать 
лет, прежде чем строгое количественное изучение иолнядериых 
комплексов В,А І( получило широкое распространение. Химики 
стремились пренебречь образованием полиядерпых комплексов 
и изучать более простые моноядерные равновесия. Когда невоз¬ 
можно было объяснить поведение какой-либо системы исключи¬ 
тельно мономерными формами, то часто произвольно допускали 
существование одной или двух полиядерпых форм [2, 39, 87]. 
Поэтому идентификация этих форм и опубликованные значения 
констант устойчивости обычно ненадежны. Несмотря на то, что 
иногда равновесия в полиядерпых системах можно достаточно 
строго объяснить существованием лишь нескольких комплексов, 
во многих случаях необходимо постулировать существование 
целой серии комплексов. 


1. ОБЩЕЕ РАССМОТРЕНИЕ 

Хотя некоторые простые полиядерные системы можно изу¬ 
чать без сохранения постоянства ионной среды [22, 30], в общем 
случае это крайне трудно выполнимо. Если коэффициенты 
активности сохраняются постоянными, то концентрация поли- 
ядерных форм, которые образуются по реакции 

<7В + (>А В Ч А,,, (17-1) 

равна 

[В„А„]«р, р й»<А (17-2) 

(Заряды опущены, как обычно, для простоты.) Часто некоторые 
сложные центральные группы, например ѴОг [80], НѴО.і~ [11], 
Н3ВО3 [43], которые участвуют в реакциях такого типа, удобно 
обозначать символом В. В системах поликнслот лиганд А яв- 
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, і нс гея протоном, если центральной группой В является моно- 
ядерпын аннон, а в случае нейтрального мономера, обозначае¬ 
мого В, лиганд А является гидроксильным ионом. В последнем 
случае константы равновесия $ др связаны с константой кис¬ 
лотной диссоциации ионным произведением воды /<„ (ср. гл. і, 
разд. 1,А). Аналогично, полиядерный гидролиз ионов металлов 

*В + рН 3 0 В,(ОН) р + рН 


удобно выражать посредством констант гидролиза 


^(\Р 


[В„ (ОН)р] А" 

І,ч 


: В К 1 ' , 

1 ЧѴ ' ѵ 


где р, П ) определяется уравнением (17-2) с гидроксильным ионом 
в качестве лиганда. 

Общие концентрации центральной группы и лиганда опреде¬ 
ляются соответственно выражениями 


и 


в = І 2 Ч [В,А Р 1 =2 2 & яр Ь4а» 
10 10 


<3 Р 0 р 

а = я + 2 2 р = «+22 рК> ЬЧа ’\ 

іі іі 


(17-3) 

(17-4) 


где Р и ^ — максимальные значения р и <7 в системе. Для про¬ 
стоты пренебрегаем полимеризацией группы А и конкурирую¬ 
щим комплексообразованием (например, с протонами). Если эти 
реакции происходят, то их нетрудно учесть в написанных выше 
уравнениях. 

Общие концентрации Л и В можно определить непосред¬ 
ственно для серии растворов при равновесии или найти из ана¬ 
лиза порции раствора. Поэтому, в принципе, параметры р, ;р в 
уравнениях (17-3) и (17-4) можно найти методами, аналогич¬ 
ными описанным в гл. 5 для моноядерных систем, если кон¬ 
центрации а и Ъ также определены. Необходим строгий ма¬ 
тематический анализ данных. Не отвечающие требованию 
высокой точности экспериментальные данные и неадекватная 
математическая обработка приводят к неправильной пптерпрс- 
іации результатов даже для простейших полиядорных систем. 
Н более сложных системах даже строгая обработка может быть 
недостаточной для однозначной идентификации нолиядерпых 
комплексов и получения единственного набора констант равно¬ 
весия. Целесообразно определить вторичные концентрационные 
переменные точно так же, как и для моиоядериой системы 
(гл. 3, разд. 2, А). Комбинируя уравнения (17-3) и (17-4), 
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находим среднее 
группой 


число лигандов, связанных с центральной 

о Р 



2 2 

1 1 _ 

2 2 Я^д Р Ь ч а р 

і о 


(17-5) 


а преобразуя уравнение (17-3), находим отношение общей 
концентрации центральной группы к концентрации свободной 
центральной группы 


о р 



(17-6) 


1 о 


В случае гидролиза ионов металлов с образованием полиядер- 
ных комплексов среднее число гидрооксильных ионов, связан¬ 
ных с ионом металла, чаще всего выражают в виде полинома 
относительно /г 1 . Таким образом, уравнение (17-5) принимает 
вид 


к — Н — К ѵ !і 
— 


2 2 р*<іР ь ' ІІг р 

1 1_ 

2 2 ч ѵ -чр ь " н ~ ѵ 

\ і 


где ѵ. чѵ и /г 1 подставлены вместо и а соответственно [39]. 

В общем п и Р 0 являются функциями не только а, по и Ь и, 
следовательно, В (ср. гл. 17, разд. 3). Функции п{а ) и Т 0 («) 
можно вычислить непосредственно по уравнениям (17-5) и 
(17-6) при нескольких значениях В для тех систем, в которых 
можно измерить величины А, В, а и Ь. Такая обработка была 
применена, например, при потенциометрическом исследовании 
гидролиза ионов урана(ІѴ) [37], железа(Ш) [33], индия [5], 
олова(II) [99] и висмута [74]. Однако чаще всего можно изме¬ 
рить только А, В и а, из которых непосредственно рассчиты¬ 
вается п, но не То. Иногда оказывается возможным измерить 
только В, А и Ь, например, при потенциометрическом изучении 
систем хлорида [52], бромида [4], иодида [53] и тиоцианата [55] 
серебра, тиосульфата серебра [72] и таллия (!) [73]. Хотя сред¬ 
нее число связанных с лигандом центральных групп можно не¬ 
посредственно рассчитать как функцию Ь для серии значений В 
и определить константы устойчивости из этой функции [72, 87], 
обычно рассчитывают а из данных В, А, Ъ и получают функцию 
1§ Т 0 (1§ а) в- 
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А. Расчет свободных концентраций центральной группы 
и лиганда 


В некоторых полиядерных системах значения а можно вы¬ 
числить такими же методами, как и для моноядерных систем. 
Иногда оказывается справедливым приближение А-~а [52]; 
и этом случае приближенные значения а улучшают методом 
последовательных приближений [54]; если образование поли¬ 
ядерных комплексов незначительно, то еще применимо уравне¬ 
ние (3-14) [4, 55, 53] или потенциометрический метод соответ¬ 
ственных растворов [73] (см. гл. 3, разд. 2, А). 

Однако расчет а из данных В, А, Ь и расчет Ь из данных 
В, А, а возможем без каких-либо предположений о природе ком¬ 
плексов. Из уравнений (17-3) и (17-4) получаем 


{ дв ) 

~( дА ) 

\ д 1п а ) 

ь 1 д 1п Ь Іа 


что в записи якобиана выражается в следующем виде: 


^ ( В , Іи 6/1п а. А) 


і)(В, Іи Ь) = . 
д (Іи а, А) 


(17-8) 


поскольку любая пара из значений В, А, Ь и а может исполь¬ 
зоваться в качестве независимых переменных. Интегрирование 
уравнения (17-8) по независимым переменным А и В приводит 
к уравнению Хедштрёма — Мак-Кея [34, 64] 



(17-9) 


Граничные условия следующие: 1^«/А=0 при В = 0 и 1^6/В = 0 
при /1=0. Для каждой серии экспериментов при постоянном В 
строят зависимость 1 § Ь/В от А и находят наклоны при различ¬ 
ных значениях А. Затем строят зависимость от В 

и графическим интегрированием находят площадь под кривой, 
после чего рассчитывается 1§ а. Аналогично, Ь можно рассчи¬ 
тать из данных В, А, а, используя уравнение Хедштрёма — Мак¬ 
Кея 


■ 1 § Во = 


В 


/( 


д 1§ а/А 
дВ 


ал 


(17-10) 


Хедштрём [33] использовал уравнение (17-9) для расчета сво¬ 
бодной концентрации водородных ионов из данных В, Л, 6 в си¬ 
стеме железо (III) — гидроксил-ион и показал, что эти величи¬ 
ны хорошо согласуются (ошибка от 1 до 5%) со значениями, 
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1 Л А НА 1 ! 


полученными из измерений со стеклянным электродом. Моди¬ 
фицированная форма уравнения (17-9) 

/ШД® ■ « 17 - П) 

-о А 


, а 

1,1 -л = 


гР 

ХТ 


где Е — потенциал электрода, обратимого к ионам серебра, 
использовалась для расчета свободной концентрации тиосуль- 
фат-иоиа в присутствии ионов серебра [72]. К сожалению, не¬ 
обходимо очень большое число комбинаций А и В для того, 
чтобы использовать уравнения (17-9) и (17-10). 

Более удобно рассчитывать Ъ методом Снллепа [91], по¬ 
скольку в таком случае можно использовать меньшее количе¬ 
ство данных В, А, а и нс требуется никакой вспомогательной 
зависимости. Если В н 1п а являются независимыми перемен¬ 
ными, то уравнение (17-8) имеет следующую форму: 


(тей,—(ж)„- 47-12) 

Комбинируя его с уравнениями (17-5) и (17-6), получаем 


'е- - к 


Л э +(таг).] а К а (17-13) 

о ) в 


для моноядерпых систем при нижнем пределе интегрирования. 
В таких системах Ь легко рассчитывается из данных п, (1^а) в . 
Для моноядерпых систем уравнение (17-13) переходит в урав¬ 
нение (3-7). Этот метод был использован для расчета концен¬ 
трации свободных ионов ѴОз [80] и НѴОЕ [11] в растворах по- 
ливанадата и концентрации свободного ацетат-иона в водно- 
дноксановых растворах [62]. Дополнительные методы расчета Ь 
даны в разд. 1, Б гл. 17. 


Б. Средний состав комплексов 

Величина ѣ в полиядериых системах обычно дает меньшую 
информацию, нем в моноядерпых системах. Однако если В, 
А, Ь и а известны, то можно (ср. гл. 3, разд. 2, А) рассчитать 
величину 

о р 

2 Р [В,А„] 

— А — а іі _ р 

ѵ “ 'в~ ь ~ ~о~Р . "Т 

V 7 

1 и 


(17-14) 
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і де р ид являются средними числами лигандов и централь¬ 
ных групп на комплекс [74, 99]. Можно также рассчитать р 
и д отдельно, не делая каких-либо предположений о природе 
комплексов. Средняя степень конденсации всех форм, содер¬ 
жащих В, определяется выражением [91] 


9 р 

2 2 ч іК/ А д 

1 о 
О Р 

2 2 ів в л - 

і О 


В 


г'рі 


О Р 

2 2 

I о 


(17-15) 


Комбинируя уравнения (17-5), (17-14) и (1 

9 р 

2 2 р і в « А р] 




О Р 

2 2 і в '7 А р] 

1 о 


Вг- 


15), получаем 

(17-16) 


Вп 


Вг 


<3 Р 

2 2« , п } Л/]- 

1 О 

<3 Р “ 

2 2 гв-лл - 

1 о 


В 


Вг- 


(17-17) 


В моноядерпых системах д н г, очевидно, равны единице, 
а р равно ѵ; в частном случае, когда Ь пренебрежимо мало, 
уравнения (17-16) и (17-17) переходят в выражения 



Следовательно, р и д можно рассчитать из уравнений 
(17-16) и (17-17), если известны Ь и г. Методы определения г 
были предложены Силленом [91]. Дифференцируя уравнение 
(17-15) и комбинируя с уравнениями (17-3), (17-4) и (17-5), 
получаем 

а (Вг) = В 4г + гсіВ= ВпсПпа + ВсПпЬ, (17-18) 


откуда 

Таким образом, 


Л (Іп Ь — г) — г сі\п В — п (На а. 



(17-19) 

(17-20) 
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Последнее уравнение можно записать в-виде якобиана еле 
дующим образом: 


І(1п5, г/Іпа, = (17-21) 

д (1п а, п) 


в котором любую пару значений В, а, п и г можно рас¬ 
сматривать как независимые переменные. Интегрирование 
уравнения (17-21) по независимым переменным а \\ В при¬ 
водит к выражению 


Г =Гі — 



(17-22) 


Аналогично, если независимыми переменными являются п и В, 
то 


Г = Гі + 



(17-23) 


Для расчета г применяется уравнение (17-22) или (17-23) при 
условии, что постоянную интегрирования г,- можно определить, 
используя раствор с известной средней степенью конденсации. 
Например, система полиборатов является моноядерной как при 
высокой, так и при низкой кислотности; таким образом, воз¬ 
можно контролировать расчет, интегрируя от каждого из этих 
пределов [43]. Уравнение (17-22) применялось для ряда систем 
поликнелот [11, 43, 62]. 

Если г известно, то Ь можно рассчитать [91], комбинируя 
уравнения (17-13) и (17-23), из которых следует, что 


18 


_В 

ь 



(17-24) 


для моноядерных систем при нижнем пределе интегрирования. 
Однако обычно более удобно применять уравнение (17-13). 

Частные случаи уравнений (17-23) и (17-24) были получе¬ 
ны Байем [13, 15]. Математическая обработка, аналогичная при¬ 
веденной в разд. 1, А и 1, Б гл. 17, была дана Лефевром [57] и 
применялась французскими исследователями [20, 29, 58, 59]. 


В. Исключение мономерных членов 

Идентификация полиядерных комплексов становится более 
надежной, если из р, д и других функций исключить моноядер¬ 
ные члены [91]. Ряд первичных и вторичных концентрационных 
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переменных удобно разложить на отдельные члены относитель 
но каждого значения д [42, 80]. Таким образом, 

5= | Я, = в, + В я . 


где 

р р 

в, - <1 Е [В,А р ] = дй" 2 РдХ = 

о о 

и / 9 является функцией от а. Аналогично (ср. [28]), 

<? _ _ 

Вп = Е в <, п я = в і п і + 


где 


я я 

В 9 п„ = Е Р [ В А-1 = 2 д|3*Х = п ч 

і і 


(17-25) 

(17-26) 

(17-27) 

(17-28) 


п и, является функцией от а. Кроме того, 


Вг = Е Ѵ,=-/ѵі-- 5 д 7 л , 

1 


где 


В ч г ч ■ 


2> 


. А ЯІ 


(17-29) 


(17-30) 


В уравнениях (17-25), (17-27) и (17-29) индекс я указывает 
члены, которые относятся только к полиядерным формам. Ком¬ 
бинируя уравнения (17-5), (17-25) и (17-27), получают 


Ни — В ) н, 


Я« 


В —В 


1 Е РК Ь "“ Р 

2 1 _ 

1 Е 

2 О 


(17-31) 


где /7 Л и </я— средние числа групп А и В соответственно в каж¬ 
дом полиядерном комплексе. Из уравнений (17-25) и (17-29) 
находят 


1 = В — в х 

г я ~* я ~ В7~В Х ' 


(17-32) 


откуда, учитывая уравнение (17-31), получают 


Вп — В { П1 
Вг — Ві 


(17-33) 


І27 Ф. Россотти, X. Россотти 
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Если г определено, то все члены, необходимые для расчета 
ря и из уравнений (17-32) и (17-33), известны, за исключе¬ 
нием В\ и Гц. Однако во многих полиядерных системах, в кото¬ 
рых величина В ниже некоторого предельного значения, функ¬ 
ция п{\&а)в не зависит от В и, вероятно, представляет собой 
функцию вида геі(1§й). С другой стороны, функцию йі(І^а) 
можно получить экстраполяцией [28, 48, 92]. Таким образом, 
справедливо соотношение 

Нт п = щ. 
в-* о 


Обычно экстраполируют функции п(В) а . Однако если есть 

уверенность, что сосуществуют только моноядерная и О-ядерная 
формы, то предпочтительно следует экстраполировать функции 
га(В® _1 ) а [42]. В этом частном случае уравнения (17-25) и 

(17-27) принимают вид 

+ (17-34) 

и 

Вп = «д- (17-35) 


Исключая В из двух последних уравнений, получают 


п = П\ -{- 


еі М 1 - 1-0*%' 


(17-35) 


Если а постоянно, то Гц, а ( ), /] и /у постоянны, и если В мало, 
то Ь приближенно равно В. При этих условиях последний член 
в уравнении (17-36) приблизительно пропорционален В*? -1 . 

В частном случае для моноядерных систем [уравнение (3-7)] 
уравнение (17-13) можно записать в форме 

а 

1 8—-='!' ~п.\А І2 “• (17-37) 

о 


Подставив выражение (17-37) в уравнение (17-13), 



получают 

(17-38) 


Это уравнение было использовано для расчета концентрации 
моноядерных форм В 4 из экспериментальных данных га, (1& а) в 
для ряда систем поликислот [11, 43, 62, 80]. С другой стороны, 
В\ можно рассчитать по уравнениям (3-2) и (17-24) после опре¬ 
деления констант устойчивости моноядерных форм из функции 
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методами, изложенными в гл. 5, но этот путь менее 
прямой и менее точный. 

Для определения констант устойчивости полиядерных форм 
можно использовать функции «п(І§а)в и (В л /Ь) (1§ а) в . Член 
и я должен быть рассчитан по уравнению (17-31), а величину 
В п /Ъ часто легко можно вычислить из данных В, Ь, а. Предель¬ 
ное значение В/Ь при В, стремящемся к нулю, предполагается 
равным В\/Ь\ эту величину часто можно измерить непосред¬ 
ственно [73, 74] или найти экстраполяцией [4, 53]. Из уравнения 
|17-25] определяют соотношение 


В Л .... В — В х 
Ь Ь 


(17-39) 


откуда находят В„/Ь как функцию от а. Иногда следует приме¬ 
нять метод последовательного приближения [5]. 


2. ОЦЕНКА КОНСТАНТ УСТОЙЧИВОСТИ 


Если соответствующие значения Ъ и а известны, то, в прин¬ 
ципе, возможен расчет констант устойчивости полиядерных 
форм [85]. Для этого используют методы, аналогичные описан¬ 
ным в гл. 5. Однако, как и в случае моноядерных систем, по- 
видимому, любая попытка решить систему по крайней мере из 
/-’ф) уравнений несостоятельна, если данные не отличаются 
крайне высокой точностью и нельзя провести расчет на вычис¬ 
лительной машине. Более пригоден метод последовательной 
экстраполяции. Впервые он был применен Леденом [50, 51] 
к системам, в которых, как предполагали, сосуществуют только 
моноядериые и диядерные комплексы. Для общего случая этот 
метод развит Хедштрёмом [34]. 

Уравнение (17-3) преобразуют к виду 


Ьа 


ъ 

1 


Г’.Х + 


(1 р 

V у, 

/и ж* 

2 I 


Ч^прЬ ч ~ 1 а р ~ 1 . 


(17-40) 


Функцию Р\{Ь) а изображают графически для ряда значений а , 
и моноядерные члены находят экстраполяцией 

р 

Г'! = Нш/ц = 2Р ура*' 1 - 

Ь-> О 1 

Константы устойчивости для моноядерных форм находят из 
/•'[ (а) с помощью методов, изложенных в гл. 5. Если сосуще¬ 
ствуют только моноядериые и диядерные комплексы, то графики 


2'1 
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зависимостей Рі(Ь) а должны иметь наклоны, равные 
я 

2 из которых можно получить константы устойчи- 

0 

вости диядерных форм. Однако если 0>2, то линии зависимо¬ 
стей искривлены и удобно строить график функции Р 2 {Ь) а , где 



из которой исключены моноядерные члены. Экстраполируя эти 
функции, получают 


я 

/70= Нт 

ь-> о X 


или в общем виде 



(17-41) 




(17-42) 


Процесс продолжают до тех пор, пока не будут получены ли¬ 
нейные зависимости Рд(Ь) а . 

Хотя в общем случае процесс очень трудоемкий, число экс¬ 
траполяций можно ограничить, если ранее была проведена 
идентификация форм, присутствующих в растворе [80]. Кроме 
того, обычно оказывается возможным выполнить относительно 
небольшое число экстраполяций вследствие возрастания оши¬ 
бок в высоких степенях а ѵ и Ъ ч . Так, системы гидроокиси желе¬ 
за (III) [33] и олова(II) [99], тиосульфата таллия(І) [73] и бро¬ 
мида серебра [4] удовлетворительно описываются тремя или 
четырьмя константами устойчивости. Для конкретных систем 
нетрудно получить другие типы экстраполяций (ср. разд. 5 и 8 
гл. 17). 

Менее общий метод экстраполяции связан с преобразова¬ 
нием уравнения (17-5), из которого получают 

_ о 

Нт ѵ = 1 , (17-43) 

а -»0 & 

1 

так как Ь -> В при и-^-0. Этот метод можно использовать для 
определения констант устойчивости только форм В 9 А. Тре¬ 
буются крайне точные данные при малых п и а; в противном 
случае можно сделать неправильные выводы [1, 28, 63, 92]. Если 
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возможно, то лучше использовать методы подбора и совмеще¬ 
ния кривых, подобные тем, которые изложены в гл. 5. Напри¬ 
мер, в системах, в которых С} -< 3, комбинация уравнений (17-6) 
н (17-26) дает 

^о = (, + 2( г 6 + зГз6 2 . (17-44) 

При постоянном а функции Д, / 2 и / 3 постоянны, а Р 0 является 
(функцией только Ь, по форме аналогичной уравнению (5-41). 
Значения Д, Д и Д при постоянном а можно найти, сравнивая 
экспериментальные данные, графически изображенные в виде 
зависимости 1д /ДО? Ь) а , с семейством нормализованных кри¬ 
вых 1 8 Ро(І8Ь) я , которые рассчитаны из соотношения [89] 

р 0 = 1 +/?Ь + Ь 2 , (17-45) 

где 

ь = ь (^5-) 1/2 , Р 0 = А и /? = 2 и (3/х/* )-'/*. 

Это соотношение аналогично уравнению (5-42). Повторяя про¬ 
цедуру для серии значений а, получают функции Д,(а). Если 
/><3, то функции / 7 (а) можно обработать таким же способом 
и найти значения р ?1 , |Д 2 и |Д 3 . Таким путем можно было бы 
рассчитать до девяти констант устойчивости. Однако недоста¬ 
точная точность экспериментальных данных обычно не позво¬ 
ляет определить такое количество независимых параметров. 
Если сосуществует большое число форм, то обычно необходимо 
сделать некоторые упрощающие предположения и описывать 
систему только тремя или четырьмя параметрами [21, 25, 88, 
98]. Подходящие способы подбора и совмещения кривых опи¬ 
саны в разд. 4 гл. 17. С другой стороны, если из рассчитанных 
значений р я и оказывается, что образуются только два или 
іри комплекса, то можно рассчитать нормализованные кривые 
|90], предполагая, что сосуществуют определенные формы, и 
сравнить с экспериментальными графическими зависимостями 
и широкой области концентраций. Этим путем можно устано¬ 
вить, какие формы присутствуют, и определить соответствую¬ 
щие константы устойчивости (см. гл. 17, разд. 7, А). Этот же 
способ применим и в случае отсутствия значений р я и д л [48, 
62]. Альтернативные гипотезы всегда следует проверять, чтобы 
убедиться в возможности однозначной интерпретации экспери¬ 
ментальных данных. 

Часто оказывается возможным идентифицировать различ¬ 
ные типы полиядерных систем анализом функций п(\§а) в и 
ІК / 7 п(1& а) в . Можно легко установить три относительно простых 
класса систем: I) системы, в которых графики функций п(1§а) л 
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и 1§Е 0 (1да) в являются едиными (гл. 17, разд. 3); 2) системы, 
в которых графики функций гё(1§а) в и 1§ А>(1§ о.)в параллельны 
(гл. 17, разд. 4); 3) системы, в которых графики этих функций 
пересекаются в одной точке (гл. 17, разд. 6). Хотя эксперимен¬ 
тальные данные в широкой области не попадают ни в один из 
этих классов, данные в некоторой ограниченной области часто 
можно отнести к одному из них. Если ни одна из частей систе¬ 
мы не попадает ни в одну из этих категорий, то строгая обра¬ 
ботка данных неосуществима и любой расчет будет трудо¬ 
емким. 


3. ГОМОЯДЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ В<,А Р 

Простейшим случаем является такой, когда кривые й(1§а) в 
совпадают для всех значений В. Это возможно, если п зависит 



-ідЬ 

Рис. 80. Данные л, (1§ к) в для случая конденсации ионов ѴО^ в декава- 
надаты. Кривые, которые рассчитаны с использованием констант гидролиза 
1|? х іо,і 4 = —6,75, 1§:% |0 ,15 = —10,35 и 1§'х 10 ,іб = —16,15, параллельны для 
л < 1,3 и сливаются в одну для я > 1,4 [80]. 


только от а и если уравнение (17-5) можно записать в виде 


2 рК Р аР 

! <з = ‘ р 
о 


(17-46) 


Если Ъ не является пренебрежимо малой величиной, то <3 дол¬ 
жно равняться единице и система моноядерна. Однако если Ь 
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пренебрежимо мало во всей исследуемой области концентра¬ 
ций, то (3 должно быть больше единицы; такие полиядерные 
формы называют гомоядерными [87]. Простейшим являет¬ 

ся случай, когда п и р /<7 постоянны. Это наблюдается, если Ь 
пренебрежимо мало и преобладает одна форма В<зЛ Р или серия 
В д Аіѵд (где N — постоянно). Анализ уравнения (17-6) показы¬ 
вает, что кривые 1дАо(1§а)в могут совпадать, только если <3 
равно единице и система моноядерна. 

Примером гомоядерного комплексообразования с участием 
диядерной центральной группы являются комплексы ртути(I) 

1 38,* 40]. Другим примером является система декавападата 
I Іу Ѵіо 028 ~ /)- ’ образующаяся в результате перехода моноядер- 
пой центральной группы в эту форму [80] (см. рис. 80). 

Функция <3гё<г(1^а) соответствует функции гё(іда) в моно- 
ядерных системах и константы устойчивости можно получить 
с помощью методов, изложенных в гл. 5 [80]. 


4. КОМПЛЕКСЫ ЯДРО-ЗВЕНЬЯ 

Системы полиядерных комплексов, которые дают параллель¬ 
ные кривые п{\^а)в или 1еА 0 (1д«)в, были рассмотрены Силле- 
пом [39, 87, 88] и Россотти [80]. Такие системы можно анали¬ 
зировать как серию полиядерных комплексов, образованных 
центральной группой, которую будем называть ядром , и гипоте¬ 
тическими сложными лигандами, которые также содержат цен¬ 
тральную группу. Такие лиганды будем называть звеньями. Не¬ 
смотря на то что большинство серий комплексов обычно можно 
идентифицировать описанными ниже методами, всегда следует 
попытаться интерпретировать данные несколькими способами. 

Приближенное значение расстояния 

, (ді е в\ 

'-■-(лет)-,- (17-47) 

между параллельными кривыми гё(1 § а) в вдоль оси а (см. 
рис. 80) можно найти графически; кривые совмещаются друг 
с другом, если данные представить графически изображением 
в виде функций 

х = І§ Да (17-48) 

(см. рис. 81). Целые значения і не вызывают сомнений [2, 3, 5, 
(і, 36, 37, 39, 79, 99], однако точная оценка нецелых значений ( 
более трудна [46, 80]. 
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Условия, которые необходимы для того, чтобы Гг было функ¬ 
цией только х, можно найти, записав уравнения (17-5), (17-3) 
и (17-48) в следующем виде: 

2 2 

* = - (17-49) 

V ^ & ЧІ Л*- 1 аР 


10 ' = = ( 17 - 50 ) 

1 О 

Если величиной Ь нельзя пренебречь но сравнению с В, то 
п будет функцией только х, если уравнения (17-49) и (17-50) 



Рис. 81. Данные п, х для гидролиза иона ѴО 2 *, нанесенные 
на кривую, рассчитанную по уравнениям (17-76) и (17-80) при 
іі = 1 и константе гидролиза щ 2 = — 6,88 [79]. 


являются степенными рядами относительно переменной Ьа 1 и 
если 


і 



(17-51) 


Тогда комплексы можно представить как соединения В(А„*В а )/ 
ядра Вс/ звеньями А 8 ,В 3 , где 5 — наименьшее целое число [80], 
при котором произведение 5 і также целое, а / может принимать 
ряд целых значений вплоть до максимального Ь. Среднее число 
лигандов, связанных с центральной группой, имеет максималь- 
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іюе значение 


Ііш п 


ІЗІ 

1 -4- І5 ’ 


(17-52) 


которое стремится к і, когда Ь стремится к бесконечности. Это 
соотношение обеспечивает проверку значения і, полученного по¬ 
средством уравнения (17-47). 

Если Ь пренебрежимо мало по сравнению с В во всей изу¬ 
ченной области, то аналогичная обработка показывает, что п 
является функцией х, если образуются комплексы ядро — звенья 
с лигандом А в качестве ядра [12, 87]. Такое определение пер¬ 
вого комплекса ядро —звенья в этой серии как сложного ядра 
позволяет провести такую же обработку, как и для форм 
В(А, 5 (В 8 );. Необходимое условие параллельности функций 
[(В — 6 )/А](і8 Ь)в или [(В — 6)/А](1§ Ь)л прежнее [72, 87]. 

Бие [13] вывел уравнение, связанное с уравнениями (17-47) 
п (17-51), для систем, которые по предположению состоят из 
одного или двух устойчивых полиядерных комплексов. Его со¬ 
отношение было широко использовано французскими исследо¬ 
вателями [18, 26, 84]. Очевидно, любую полиядерную форму 
ВцАр можно записать в форме ядро —звенья В(А.^В,,) Ь (см. 
гл. 17, разд. 4, Б). Продукты гидролиза ряда ионов металлов 
|2, 5, 6, 36, 37] и тиосульфатные комплексы серебра [72] рассма¬ 
тривались как серии форм ядро — звенья. 

Приближенное расстояние 


(ІІМА'І 

\ а , ,. 


(17-53) 


между параллельными кривыми Е 0 (1[т а) в по оси а также 
можно найти графически и совместить кривые преобразованием 
абсциссы, используя уравнение (17-48) (см. рис. 82). Для того 
чтобы величина 1§Ео зависела только от х, необходимо, чтобы 
уравнения (17-6) и (17-50) были степенными рядами относи¬ 
тельно переменной Ьа { и чтобы удовлетворялось уравнение 
(17-51) [87]. Таким образом, состав комплексов по-прежнему 
выражается формулой В(А 8( В 5 )г. Это рассмотрение было при¬ 
менено к продуктам гидролиза ионов железа(III) [33], индия 
|5], висмута [74], урана(IV) [37] и олова(II) [99] и к иодидным 
комплексам серебра [53]. 


А. Общая обработка 

Если коэффициенты активности постоянны, то концентрации 
комплексов типа ядро — звенья, образующихся в последова¬ 
тельных реакциях 

(1 $1) В ■-)- Ізі А В (А^В 8 )/, 


(17-54) 
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х=ьд в^-гльдь I 

Рис. 82. Данные для гидролиза висмута [74]. | 

а — I# Р 0 (І& Л)^ и кривые, рассчитанные с использованием констант гидролиза ] 

1^х и = —1,5В, І 0 х б 12 ^0,33; б — 1%(В л /Ь) как функция от х и кривая, рас- | 

считанная но уравнениям (17-77) и (17-87) при = 5 и к б>12 = 0,33. 

| 

определяются выражением [80, 88[ * 

[В (А в| в,),] = (17-55) ; 

где Кі является константой равновесия реакции (17-54), | 
и — вспомогательная переменная, введенная для удобства: I 

(17-56) ] 


и = ЬаК 
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Сумма концентраций комплексов равна 





2 [В (А„В,),] = 

1 

(17-57) 

где 

II 

(17-58) 

Концентрация связанного А и общая концентрация 
ственно равны 

Г 

В соответ- 

1,4 

А - а = $7 2 г [В (А,/В,),] = Ии*' 

1 

(17-59) 

И 

1 

в = ь + 2 (1 + «0 [В (А^В,),] = Ь (1 + и 8 ' + 8). 

\ 

(17-60) 

где 

1 

(17-61) 

Комбинируя уравнения (17-59) и (17-60), получают 



и 4— а в^' 

У і Ві 1 + Щ' + 8 ’ 

(17-62) 

а из 

уравнений (17-6) и (17-60) следует, что 



'8 = 1в (1 + и$' + 8), 

(17-63) 


Далее, из уравнений (17-48), (17-56) и (17-63) легко вывести 
соотношение 

■* = ІВ С 0 + І8 И = І2 И + ІЦ (1 + + ё)- (1 7 '64) 

Таким образом, все функции у(х), п(х) и 1§А 0 (.х;) зависят 
только от одной переменной и и от постоянных /, 5 , і и К). 

Данные В , Л, а. Комбинируя уравнения (17-62) и (17-63), 
получают 

иі' =уР 0 (17-65) 


1 + * = (!-») Ро- 


(17-66) 


Дифференцирование уравнений (17-64) и (17-66) приводит 
к уравнениям 

(1п 10) йх = й Іп С 0 -)- Л Ііі в (17-67) 


н 


(17-68) 


(Іп 10) йх = й Іп С 0 -)- й Іп и 
= О — у) ав 0 — С 0 Лу. 
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Из уравнений (17-61) и (17-65) следует, что 

А8 = уР й А 1п и. (17-69) 

Исключение еід и сЛпи из уравнений (17-67), (17-68) и (17-69) 
и последующее интегрирование приводят к уравнению 

= §уАх. (17-70) 


Уравнение (17-70) аналогично уравнению (17-13) для гипотезы 
ядро — звенья. Функцию 1§ Р {) (х) можно получить графическим 
интегрированием экспериментальной функции у(х). 

Если Р 0 известно, то соответствующие значения д и « 
можно рассчитать, используя уравнения (17-66) и (17-64). Сред¬ 
нее число Т звеньев в комплексе находят, комбинируя урав¬ 
нения (17-55), (17-57), (17-58) и (17-59). Таким образом, 


2 1 і в < А лі 


2 К? 


и 


“8' 


2 [ В ( А А! 

1 


2 № 


«г 


А ІЯ# 
А ІП и 


(17-71) 


и значение 7 можно рассчитать из наклона функции І^цО^й) 
[80, 88]. Функцию Т(х) можно также рассчитать непосред¬ 
ственно, поскольку из уравнений (17-65), (17-66) и (17-71) [80) 
следует, что 


* (1 - у - ЦР 0 ) - 


(17-72) 


С другой стороны, из уравнений (17-65) и (17-71) находят, что 

(17-73) 




или из уравнений (17-63) и (17-71) [99] — что 


г-*- 1 - 




(17-74) 


Самые надежные значения I обычно находят из уравнений 
(17-71) или (17-74). 

Следовательно, функцию 1{х) можно рассчитать несколь¬ 
кими путями и указать, преобладает ли один комплекс или 
серия комплексов ядро — звенья. Таким способом было пока¬ 
зано, что ионы (ѴООН) 2 + |79], Ве 3 (ОН) 3 3+ |46], Зп 3 (ОН)Г [99] 
являются основными продуктами гидролиза соответствующих ка¬ 
тионов. В ряде систем функция 1(х) непрерывно увеличивается 
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от единицы, указывая на образование нескольких комплексов 
типа ядро — звенья [2, 5, 6, 36, 37]. 

Константы равновесия /< г можно получить из функции @{и) 
[уравнение (17-58)] методом последовательной экстраполяции 



и *І0 3 

Р и с. 83. Данные ц/и, представленные как функция от и и полу¬ 
ченные из измерений со стеклянным и амальгамным электродами 
при гидролизе олова (II) [991- Прямая линия соответствует 
уравнению (17-58) при Ірг =— 4,43 и 1|т х 34 = — 6,74. 

или, если образуется не более трех комплексов, методами под¬ 
бора и совмещения кривых функции 

К Я — « І8 и •= К' (К, + К 2 и $ + Л> 2 ' ? ) 

[ср. уравнение (5-41)]. Однако точность данных редко бывает 
достаточно высока, чтобы можно было определить более чем 
одну [46, 79], две [6, 99] или три [2] независимых константы рав¬ 
новесия, и часто приходится описывать системы приближенно 
двумя параметрами (см. гл. 17, разд. 4, В). 

Данные В, А, Ь, а. После того как с помощью уравнения 
(17-53) определены расстояния между параллельными кривыми 
1ц- Р 0 (1§ а)в, функции 1§К 0 (*), и(х) и §(и) можно рассчитать 
непосредственно из уравнений (17-48), (17-64) и (17-66). Одна¬ 
ко если точность измерений а меньше, чем точность измерений 
Ь, то § можно рассчитать, не используя значения у. Из уравне¬ 
ний (17-61) и (17-03) следует, что 

аПп и 


Во — 1 — 8. 
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откуда [88] 

^ — 1 —^ Р 0 Ли. (17-75) 

о 

В системах гидроксокомплексов индия [5] и олова (II) [99] (см. 
рис. 83) значения §(и), полученные из измерений со стеклян¬ 
ным и с амальгамным электродами, хорошо согласуются. 

Б. Один комплекс В^Ар 

Если функцию §(и) анализируют, как описано в разд. 4, А 
гл. 17, то единственную или преобладающую форму В^Ар иден¬ 
тифицируют в виде В (А,ДЦ) I. и получают ее константу устой¬ 
чивости [46, 79, 99]. Однако в этом простом случае необязательно 
применять общую методику, а гораздо быстрее идентифициро¬ 
вать единственную форму и определить ее константу устой¬ 
чивости непосредственным сравнением экспериментальных дан¬ 
ных й(1§а)в, У(х) или 1§Ео(х) с соответствующими нормали¬ 
зованными кривыми. 

Данные у, х, и Е 0 , х. Если образуется один комплекс, то 
уравнения (17-62), (17-63) и (17-64) записываются в форме 

>’-Т+<ПРЩ ? - Н7-76) 

Ц Ро - Ій IЧ- (И- (17-77) 

* = ІЙ е- 7 \§ я + Ій [1+0 + 8і)й. (17-78) 

где 

(17-79) 

Если х/. = 1, то удобна непосредственная нормализация 
абсциссы [91] 

х= х + — 1 цЯ== 1 й^ + 1й( 1 +2^>. (17-80) 

Целесообразно дальнейшее преобразование нормализованной 
абсциссы, чтобы кривые у(х) б1 для зі > 1 проходили через 

точку ^1§2, [88]. Таким способом на один график можно 

нанести серию кривых (см. рис. 84). Поэтому нормализован¬ 
ную абсциссу выбирают следующим образом: 


х= х + 1§2 — х, 1г . 


(17-81) 
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Ж 

Рис. 84. Нормализованные кривые у (х) уі> рассчитанные пь 
уравнениям (17-76) и (17-83) для случая образования одного 

комплекса В(А„В,) Ь [88]. 

где Хц г — значение х при У~\- Уравнение (17-76) преобра¬ 
зуется к виду 

ТГ^Т' 

когда у — !у ; подстановка этого значения в уравнение (17-78) 
приводит к выражению 

х, к = I»' 2 зЬ - ~ 1 К я _ Ііг - 1). (17-82) 

Из уравнений (17-78), (17-81) и (17-82) получают 

х = ІГ ^ П + (1 + «И <?]— 

-1о- А -л + 1±^іа( 5 і-і). (17-83) 

Нормализованные кривые у (х),,, для зУ>1 можно рассчитать, 
используя уравнения (17-76) и (17-83), и сравнить их с экспе¬ 
риментальными дачными у(х), нанесенными в той же шкале. 
Как форма кривых, так и предельное значение 

ДѴ-тггг 


(17-84) 
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[ср. уравнение (17-52)] полезны при отыскании точной нормали¬ 
зованной кривой [3, 39, 46, 79, 99]. Если нормализованная кри¬ 
вая имеет такую же форму, как и экспериментальная функция 
у(х), то $7. известно, а искомое значение можно полу¬ 

чить из уравнений (17-82) или (17-78) и (17-83). Нормализован¬ 
ную абсциссу нельзя определить с помощью уравнения (17-83), 
если 5І=1, так как в этом случае Хі / 2 был бы равен бесконеч¬ 


ности. 

Из рис. 84 видно, что форма нормализованных кривых 
у(\)вь становится менее чувствительной к значениям $1, когда 
зЬ стремится к бесконечности. Следовательно, для высоких зна¬ 
чений зЬ трудно выделить одну нормализованную кривую той 
же формы, как и у экспериментальной функции у(х). Если і 
не целое, то значения зЬ выбираются таким образом, чтобы 
зіЬ было целым [80]. Следовательно, состав комплекса не вы¬ 
зывает сомнений, если нецелое значение / точно известно [46]. 
Однако, поскольку у и х являются функциями /, эксперимен¬ 
тальные ошибки в функции у(х) могут привести к невозмож¬ 
ности определения единственного значения зЬ [80, 83]. Предель¬ 
ная кривая для зЬ = оо соответствует осаждению формы В.Ал 
при отсутствии растворимых комплексов [12, 80, 88]. 

Экспериментальные кривые можно сравнить с нор¬ 

мализованными кривыми 1§Е 0 (х),^, [39, 74, 99]. Хотя последние 
можно было бы рассчитать по уравнениям (17-77) и (17-80), 
по-прежнему полезно преобразовать нормализованную абсцис¬ 
су так, чтобы группу нормализованных кривых совместить при 
нанесении па график [88]. Так как 


Нт 

X ~^0 


л (е То 

(ІХ 


0 


и 


Л, Ах 1 4- ■•;/. ’ 


(17-85) 


то при выборе нормализованной абсциссы типа 

X - А- + .11§- я + -Л 1.? (1 + 31) = (17-86) 

= ’■? В + I? [! + (1 + зЦ «■] + 4: ’т (1 + (17-87) 

асимптоты, определяемые уравнениями (17-85), пересекаются 
в начале координат, а кривые пересекаются в точке (1§ 2, 1§ 2) 
(см. рис. 85). Предельная кривая при $Е = оо состоит из двух 
прямых линий 

!§■ 74 = 0 И 1,?7' 0 =х 

и соответствует осаждению формы В.,А 8( (в точке начала коор¬ 
динат нормализованных кривых) в отсутствие растворимых 
комплексов [88]. Если нормализованную кривую, рассчитанную 
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по уравнениям (17-77) и (17-87), подогнать к эксперименталь¬ 
ной функции 1§/ 7 о(^), то можно определить произведение хА и 
рассчитать величину Ь 1§,Я! по уравнению (17-86) (см. рис. 82). 

Данные п, (1§а) в и І^/ц», (1§[а)в. Преимущества одновре¬ 
менной обработки всех экспериментальных данных методом 

гь 



по уравнениям (17-77) и (17-87), для случая образования одного 
комплекса В (А „В^) / [88]. 


подбора и совмещения кривой в отношении единственной функ¬ 
ции у(х) не имеют значения по сравнению с таким недостат¬ 
ком, как необходимость рассмотрения ряда возможных функций 
у(х), когда ( — не целое и его точное значение неизвестно [80, 
83]. При этих обстоятельствах индивидуальные функции 
п(\§а,) п можно сравнить с нормализованными кривыми 
й(1(та)ді> [80]. Для одного комплекса В У А;> уравнения (17-3) и 
(17-5) сводятся к следующему виду: 

В-* + ОР ОР ^ Р =*(і + в) (17-88) 

И 

Вя=Вр (Эр 6 <г а р = -^-6Ѳ, (17-89) 


где Ѳ — удобная 
выражением 


вспомогательная переменная, определяемая 

(17-90) 


Из уравнений (17-88) и (17-89) получают 

РѲ 

" <?(1 +Ѳ) ' 


(17-9!) 


28 Ф. Россотти, X. Россотти 
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Нормализованная переменная а определяется выражением 

= + + (17-92) 

Комбинируя уравнения (17-88), (17-90) и (17-92), находят 

1§а = іі ё -Ѳ + ^=і-1 & (1+Ѳ). (17-93) 

Следовательно, можно рассчитать нормализованные функции 
й 0& а )<эр> используя уравнения (17-91) и (17-93). 

Значения Р и <3 определяются из данных п(\%а) в следую¬ 
щим образом [79, 80, 87]. Комбинируя уравнения (17-88) 
и (17-89), получают 



, В {Р — <?л) 

о— р 

(17-94) 

Исключая Ъ из уравнения (17-88), находят 



-(0-1)\ ё Р-{.(0-1)1 ё В + Р[д;а, 

(17-95) 

откуда 

(гР$В\ Р 

(17-96) 


1 " 1.4' «)ъ і-0 

[ср. уравнения (17-47) 

и (17-51)] и 



Ііт ( ІЯ. ±\ _ р. 

(17-97) 


Кроме того, из уравнения (17-91) [ср. уравнение (17-84)] сле¬ 
дует, что 

Ііт п * (17-98) 

й ~-> оо V 


Альтернативно, с другой стороны, возможные значения Р и (3 
можно получить из функций у{х), как описано выше. 

Когда нормализованная кривая й(1§а)<зр подобрана и со¬ 
вмещена с экспериментальными кривыми й(1§а) в , то значение 
]3 Ч р получают из уравнения (17-92). При низких значениях п 
наклоны нормализованных кривых определяются преимуще¬ 
ственно параметром Р [41]. Этот метод был использован для 
идентификации ионов I ЪѴ юО^Г [80], НѴгО? - [11] и М 07 ОІГ [83] 
и для определения их констант устойчивости. 

Значение р ЯР можно получить также из линейной зависимо¬ 
сти \§[п/(Р — (2п)®] от [((3 — 1) 1§ В + Р 1§а] [ср. уравнение 
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(17-95) [79]. Если используются точные значения Р и (3, то все 
данные ложатся на прямую линию с наклоном, равным еди¬ 
нице, и пересечением с осью ординат в точке [1§ — 

— ((2— 1)1§Р] (см. рис. 86). Уравнение (17-95) можно решить 
непосредственно относительно р<? Р [46]. 



Р и с. 86. Зависимость [и/4 (1 — я) 2 ] от 1& ВН~ 2 для гидролиза 
иоиа Ѵ0 2+ [79]. Прямая линия, рассчитанная по уравнению (17-95) 
при О = Р — 2, имеет наклон, ранный единице, и соответствует 
!ь %2 — — (5.88. 


Данные 1§ Р 0 , (1§'<т)в можно обработать аналогично, исполь¬ 
зуя методы подбора и совмещения кривых, методы линейных 
зависимостей или прямого расчета. Например, нормализован¬ 
ные кривые 1§7 7 0 (1§а) 9 р можно рассчитать по уравнениям 
(17-88) и (17-93). Значения Р и <2 можно получить из соотно¬ 
шений 


д 1к В \ 

() 1 ”' а ) г , 


Р 

1-0 


(17-99) 


[ср. уравнения 


(17-51) п (17-53)] и 


Ніи 

й~3* со 



р 


О ’ 


(17-100) 


28 * 
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которые получаются из уравнения (17-88) [74, 87]. Отношение 
Р/0 проверяется по уравнению (17-14). Обработка данных 
1^Р 0 (1§а)в более предпочтительна, чем данных 1§ Р 0 > если 
значение Р/( 1 — 0) не является целым и, следовательно, если 
значение х не определено точно [74]. 

В. Серия комплексов В(А„,В,) ; 

Если среднее число I звеньев в комплексе не равно единице, 
то следует определить ряд констант равновесия К/■ Так как 
точность экспериментальных данных, вероятно, не позволяет 
определить более двух или трех независимых параметров (см. 
гл. 17, разд. 4, А), то обычно необходимо внести упрощающие 
предположения и получить приближенное описание системы. 
Удобно предположить, что / принимает ряд целых значений 
от единицы до бесконечности и им соответствуют последова¬ 
тельные константы равновесия. Можно было бы ожидать, что 
отношение последовательных констант равновесия для реакций 

В (А, ? /В^.); + «/А «В В (А ?/ В^); + 1 (17-101) 

приближенно не зависит от / для значений />0 и что это имеет 
место для всех комплексов, за исключением первого. Силлен 
[31, 88] предположил, что ступенчатая константа равновесия 
для реакции (17-101) равна 

(17-102) 

и что полная константа равновесия для реакции (17-54) связа¬ 
на с двумя параметрами Д 0 и $ соотношением 

Кі « йѴО. (17-103) 

Эта гипотеза оказалась полезной при описании полиядерных 
гидролитических равновесий; она будет подробно рассмотрена 
в настоящей книге. Другие простые гипотезы были рассмотре¬ 
ны Конником и Рисом [21] и также Силленом [88]. Всегда ра¬ 
зумно сравнить данные с теоретическими кривыми, рассчитан¬ 
ными для нескольких гипотез, если сложную систему можно 
описать различными способами [2, 6, 21, 36, 39]. Два параметра 
Я 0 и удобно находить методом подбора и совмещения 
кривых. 

Данные у, х. Нормализованные кривые у (х) ^ можно рассчи¬ 
тать, предполагая, что уравнение (17-103) справедливо. Как и в 
разд. 4, Б гл. 17, удобно построить все кривые проходяш,ими через 
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одну точку (1§ 2, Ѵг). Из уравнений (17-58) и (17-103) получают 

СО со 

. (17-104) 

1 

и = Ши 5 < 1. (17-105) 

5&' 0 и 


где 

Следовательно [80], 


“8 


(1-и) 2 


(17-106) 


Подставляя уравнения (17-104) и (17-106) в (17-62), получают 


5Й’ 0 П 

у ~ (1-и)» + Й 0 и(1 + «-и)* 


(17-107) 


Из уравнений (17-64), (17-81), (17-104), (17-105) и (17-106) на¬ 
ходят, что 

х = х + 1& 2 — х Чг = — 1§г и + !§• [(1 — и) 2 + Я 0 и (1+5 — и)] — 

— 2 Ія (1 — и) ~ !§• «Йо - (і + у) «і /г + 2 !§■ (1 — и, А ). (17-108) 

где 

х./, - 1(1 25 Й'о - і-1(1 я + (і + у) 1(1 и ѵ , — 2 1^(1 — и, /г ). (17-109) 


Значение и у, определяется из уравнения (17-107) при у, рав¬ 
ном 7г> 

Следовательно, значение 1§'$ рассчитывается из уравнения 
(17-109), если нормализованная кривая </(х) 4 „ о имеет такую 
же форму, как и экспериментальная функция у (л), п, следова¬ 
тельно, таким способом находят значение Йо [2, 5, 36]. На 
рис. 87 показана группа кривых р(х), л . Когда Йо стремится к 
нулю, то нормализованные кривые для всех значений 5 стре¬ 
мятся к предельной кривой, рассчитанной в предположении, 
что происходит осаждение в отсутствие комплексообразования. 
Когда 5Го стремится к бесконечности, каждая группа кривых 
у(х)^ я стремится к предельной функции у (х) 8 *„ рассчитанной 
в предположении, что существует один комплекс (см. гл. 17, 
разд. 4, Б) [80, 88]. 

Когда несомненно, это экспериментальная кривая у(х) сов¬ 
падает с данной группой нормализованных кривых (/( х ) 5 , і(Го > то 
значения параметров Й 0 и Й наиболее легко и точно можно 
получить методом полосок проекций, предложенным Ф. Россот- 
ти, X. Россотти и Силленом [81], Функции (1/«) 1§$о( х Ь, у 
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рассчитывают для данного значения 5 и подходящих значений у, 
используя уравнение, которое получается после исключения и 
и щ /2 из уравнений (17-107) и (17-108). Если 5=1, то это соот¬ 
ношение имеет вид [88] 


г/ [і — 10 х (1 — у)] 2 
10 х (1 — 2 у) 2 


(17-110) 


Полоску проекции (х) у экспериментальных данных у(х) полу¬ 
чают, как описано в разд. 2, Г гл. 5 для данных п, 1§ а. Полоски 



Р и с. 87. Нормализованные кривые у (х) 5 Ял для комплексов 
ядро—звенья, рассчитанные по уравнениям (17-107) и (17-108) 
при 5 == 1 [88]. 


наносят на нормализованные кривые у-1§Я 0 (х)^ у параллель¬ 
но оси х и перемещают их так, чтобы получить наилучшее сов¬ 
падение для выбранных значений у (см. рис. 88). Значения па¬ 
раметров $о и К и их максимальные ошибки находят, как опи¬ 
сано в разд. 2, Г гл. 5. 

Данные \&Р 0 , х. Экспериментальные данные 1§.Р 0 , х можно 
также сравнить с нормализованными кривыми 1§Д 0 (х)^ ж .. Для 
гипотезы, описываемой уравнением (17-103), комбинация урав¬ 
нений (17-63), (17-104) и (17-106) приводит к соотношению 


1&Д>=1&[(1-и) 2 + Яои(1+5-и]-21ёГ(1-и). (17-111) 






по уравнению (17-110), в положении, соответствующем значе¬ 
ниям 1д Я 0 = 0,06 и Я = — 7,53 [81]. 



» 

Рис. 89. Нормализованные кривые ]§■ Р 0 (х) 5 Л ,, рассчитанные 
по уравнениям (17-111). и (17-113) при $ = І, для комплексов 
типа ядро —звенья [88]. 
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И 3 Уравнений (17-64), (17-105) и (17-111) получают 

х ~ — ^ и — у я + 1& [(1 — Ч) 2 + я 0 и (1 + 5 — и)] — 2 І^Г (1 — и). 

(17-112) 

Абсциссу можно нормализовать следующим образом: 

х = 2. ^ Я == -і- !§■ и -4- ( (1 — и ) 2 Й'°и (1 -ф « — и)] — 2 !§• (1 — и). 

(17-113) 

Нормализованные кривые ^^(х)^ , т рассчитывают по урав¬ 
нениям (17-111) и (17-113). Эти функции не пересекаются 
и ИМе ‘от асимптоты 


'8 /"'о = 0 и ф Р й .= х, 

І881° 13 р Іе ° бр азуют предельную кривую для Йо = 0 (см. рис. 89) 

1 1- Если найдена нормализованная кривая и эксперименталь¬ 

ная функция 1%Г 0 {х), имеющие одинаковую форму и, следова¬ 
тельно, одинаковое значение Й 0 , то значение 1§Й можно рас- 
считать по уравнению (17-113) [5, 74]. 

Как и прежде, если твердо установлено, что эксперимен¬ 
тальная кривая 1§ Ро(х) совпадает с семейством кривых 
® / '°^ х ). 7 , я 0 для данного значения 5, то параметры й () и й бы- 
ст Р ее всего и наиболее точно можно найти методом полосок 
проекций [81]. Нор малпзоваішые кривые (1/5)1§Й 0 (х) у ій/ , о рас¬ 
считываются для данного значения я и для ряда подходящих 
значений 1§ р й с помощью уравнения, которое получается после 
исключения и из уравнений (17-111) и (17-113); например, если 

5 — *, ТО 


і^До+ій: 1 — (■ 


Ко 


/•'о 


Получают полоски проекций (х), й1 ? и используют их, как опи¬ 
сано выше. 


5. КОМПЛЕКСЫ В,А р И В 9 А № , 

Некоторые группы комплексов, которые формально можно 
отнести к типу ядро — звенья, поддаются более простой обра- 
а°р Ѵе " Например, серии комплексов В д А Р (где #— переменная, 
~р, постоянная), к которым относятся ионы А§ д Р«-П+ [4а, 
р ^_Нюда же относятся поликислоты одинакового заряда, если 
■’ Ие Диссоциированный мономер и А — гидроксильный ион. 
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В этом частном случае уравнения (17-3) и (17-5) можно при¬ 
вести к виду 


в-ь 

а р 

О 

- 1 V 

1 

(17-114) 




Вп 

= 2IV- 

П7-1 ІЯ'і 

Ра р 

111 1 1ш 


Если в распоряжении имеются данные В , А, Ь, а, то константы 
устойчивости можно получить из уравнения (17-114), используя 
методы, изложенные в гл. 5. Однако когда располагают только 
данными В , А, а , то рассчитывают левую часть уравнения 
(17-115) и решают степенной ряд, если Ь можно найти с по¬ 
мощью методов, приведенных в разд. 1,Б гл. 17. Другой метод 
расчета Ь предложен Силленом [91]. Из уравнений (17-114) и 
(17-115) следует, что Я стремится к пределу 


ІІ1Т1 (п)ь = п Пт = 

В-> ОО 


р 2 

і _ 

І V 


(17-116) 


если В увеличивается при постоянном значении Ь. Перемножая 
уравнения (17-114) и (17-116) и комбинируя с уравнением 
(17-115), получают 

«-«и»-#=-. (17-117) 


где Янт и бйііт являются только функциями Значения Ь 
можно получить, используя вспомогательную диаграмму 
п(Вп/Ра р ) в . Так как 6 постоянно, если постоянно Вп/Ра р [см. 
уравнение (17-115)], то можно найти наборы значений п(В)ь- 
Строят соответствующие зависимости в форме п(\/В) ь , кото¬ 
рые линейны, когда комплексы имеют состав В (/ А Р . Из каждой 
такой зависимости можно получить значение Ь, используя 
уравнение (17-117). 

Если наряду с серией В, Ѵ А Р образуются комплексы В, ; , то 
в = І Я\\,Ь (, + а р | «зф &*=. * 0 +(17-118) 

і і 

где ф 0 и ф 1 являются функциями Ь. Следовательно, </> 0 и </>, 
можно получить из пересечения с осью ординат и из наклона 



442 


ГЛАВА 17 


графиков линейных зависимостей В(а р ) ь . До тех пор пока 
уравнение (17-115) справедливо, Ь будет постоянным, если 
Вп/Ра р постоянно, и можно построить график зависимости В 
от а р при нескольких постоянных значениях Ь, которые нельзя 
определить экспериментально. Однако из уравнений (17-115) и 
(17-118) следует, что 

ІП& = /Т~^^ + С0П81 ' (17-119) 


Следовательно, по уравнению (17-119) можно рассчитать со¬ 
ответствующие значения Ь, если для некоторых растворов Ь из¬ 
вестно, например, если система моноядерная. С другой сторо¬ 
ны, Ь можно определить с помощью методов, изложенных в 
разд. 1,Б гл. 17. Когда функции фо(Ь) и фі(Ь) определены, 
можно найти константы устойчивости [62]. 

Данные измерений в системах комплексов В^Ад^, где 

N — постоянное и целое число, обрабатываются легко. Можно 
ожидать сосуществования этих форм {87], так как 


и 


Ііш п = — Ига 

я->со й_>о 



= ІѴ 


ІІШ п— ІІП1 
п~>1Ѵ 



«0 


(ср. гл. 17, разд. 4). В этом случае уравнения (17-3) и (17-5) 
принимают следующий вид: 




• 1, а т 


<1 


откуда следует 


Вп = N У ѵ Ь ч а т , 

д< мд 


В (N — 11) 


N 


(17-120) 

(17-121) 

(17-122) 


Подстановка уравнения (17-122) в (17-121) приводит к вы¬ 
ражению 


Вп 

~ТТ 




(17-123) 
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Следовательно, Вп/Ы является функцией В(Ы — п)а к /Ы, если 
комплексы действительно имеют состав В,,А Л - Г/ , и константы 
устойчивости можно получить из уравнения (17-123) с 

помощью методов, описанных в гл. 5 или 16 [25, 98]. 


6. СИСТЕМЫ С ТОЧКОЙ ПЕРЕСЕЧЕНИЯ 

Михаэлис и сотрудники [65, 66] заметили, что при равнове¬ 
сии между формами В, ВА, ВА 2 и В 2 А 2 (где В —хинон, А—- 
электрон) функции, аналогичные іг(1^а)в, пересекаются в точ¬ 
ке п— 1, где пі = П 2 . Из уравнений (17-25), (17-26), (17-27) и 
,(17-28) следует, что 

о _ о 

2 в ч п я 2 ч ьЧ и п 9 

= Л-• 07-124) 

2 Л 

1 1 

где члены и п д являются функциями а. Если все кривые 
п(\§а) в пересекаются в одной точке («*, а*), то п не должно 
зависеть от Ь в этой точке. Если ц имеет только два значения 
<3 и С то из уравнения (17-124) следует, что будет существо¬ 
вать точка пересечения при 

п * ~ = п 0'- 

Однако если ц может принимать более двух значений, то край¬ 
не невероятно, чтобы все функции п(1%а) в пересекались точно 
в одной точке. Тем не менее Бие [14] подчеркнул, что точки, в 
которых различные кривые /7(1§а),; пересекаются друг с дру¬ 
гом, по-видимому, лежат в такой узкой области о, что экспери¬ 
ментально она выглядит как одна точка. Бие [14] и Суше [94] 
показали также, что знак производной (дп/д 1§ В) а будет из¬ 
меняться на обратный в точке (п*, а*). Следовательно, должен 
существовать экстремум г [см. уравнение (17-22)], который 
обычно является минимумом, соответствующим максимуму сте¬ 
пени конденсации [91]. 

Точки пересечения были обнаружены в функциях п(І^а) я 
для некоторых поликислот, например германатов, ваиадатов 
[16, 17], боратов [43] (см. рис. 90) и для ряда карбоновых кис¬ 
лот [62]. Карпени предположил [16, 17], что существование точ¬ 
ки пересечения означает равновесие только между двумя поли¬ 
ядерными формами, а не равновесие между двумя формами 
различной степени конденсации [14, 94]. Согласно этому, он 



назвал точку ( п *, а*) изогидрической по аналогии с изобести- 
ческой точкой (см. гл. 13, разд. 1, Б). По этой номенклатуре ка¬ 
жущаяся точка пересечения, в которой сосуществуют формы 



і - 1 ___ і ___ і _ і .. і 

іг ю в в 


- ц ь 

Рис. 90. Пересечение кривых п (!ц Л) в точке (0,60; —8,80) 
для конденсации боратов [43]. 

более чем двух степеней конденсации, называется псевдоизоги- 
дртеской [14, 94]. Псевдоизогидрическая точка найдена в си¬ 
стеме ацетат-ион — ион водорода в 50%-ном водном растворе 
диоксана [62]. 

Если Ь нельзя пренебречь в исследованной концентрацион¬ 
ной области, то одно из двух значений д в системе с точкой пе¬ 
ресечения должно быть равно единице и моноядерная и (3-ядер¬ 
ная формы ВА„ и В^Ар находятся в равновесии [43, 62]. Суще¬ 
ствование моноядерных форм часто можно обнаружить потому, 
что й(1^а) в не зависит от В ниже некоторого предельного зна¬ 
чения В. Константы устойчивости моноядерных форм, можно 
получить из предельной функции пі(1§а) с помощью методов, 
описанных в гл. 5. 

Если одна полиядерная форма В(зА Р сосуществует с моно¬ 
ядерной формой, то 


Р 
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и комплекс В<зАр легко идентифицировать [43, 65, 66]. Однако 
если две (3-ядерные формы ВцА р и В^А Р сосуществуют с мо¬ 
ноядерной формой, то 



А 

О 


и точное значение п будет зависеть от относительных устойчи¬ 
востей двух форм [62]. В общем случае самой разумной методи¬ 
кой является расчет значений и р я по уравнениям (17-32) и 
(17-33) и попытка идентифицировать формы из этих значений 
[43, 62]. Значения будут равны <3, если точка пересечения 
истинная, но будут изменяться, если точка пересечения только 
кажущаяся. 

Нормализованные кривые \§ В(1ц а)- д . Состав и констан¬ 
ты устойчивости комплексов можно определить методом Силле- 
па [90], сравнивая экспериментальные данные 1ц В, (1ц а)- с 
нормализованными кривыми при условии, что сосуществует не 
более трех комплексов, образующихся между В и А. Нормали¬ 
зованные кривые необходимо рассчитывать для всех возмож¬ 
ных комбинаций форм, которые могут присутствовать в системе, 
состав которой предполагается па основании значений »*, 

Чл и Ря- 

Для системы, в которой образуются два моноядерных ком¬ 
плекса ВА, ВА 2 и один полиядерный комплекс В 9 А Р , справед¬ 
ливо следующее: 

В = Ь 4- р п Ьа + Р, 2 Ьа г + Ор ЯР Ь я а р 
и 

Вп = Р п Ьа 4- 2р п Ьа 2 + 


Эти выражения можно нормализовать |42, 90] 
зом, что 

В = Ь + Ьа 4- РЬа 2 + ОЬ V, 

В л = Ьа 4- 2РЪа 2 4- /Ѵ'У', 
где 

1? а == 1ц Рп 4- Ія а, 

Ь?# = Й?Рі2 — 21цР„ 


таким обра- 

(17-125) 

(17-126) 

(17-127) 

(17-128) 


и 

ІЦ В - 1ц в = I г Ь - ІЦ Ь = (1ц Р ЯР ~ р 1ц Р п > (17-129) 


Нормализованную переменную Ь можно исключить из урав¬ 
нений (17-125) и (17-126); тогда получается соотношение 

(О — 1) 1ц В = 1ц [л (1 4 а 4- Ра 2 ) — (а 4- 2Ра 2 )] — <? 1ц (Р — <?«) 4- 

4- (О -- 1) Іц [Р + (Р - - 0) а + (Р — 20) Ра 2 ). Р 1ц а, (17-130) 
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из которого можно рассчитать нормализованные кривые 
В(1§' а) - л для ожидаемых комбинаций Р и <3 н для удобных 
значений и. Параметр К, который определяется уравнением 
(17-128), известен, если найдены независимо значения (Зц и р )3 . 
В противном случае нормализованные кривые должны быть 
рассчитаны для различных значений /?. Экспериментальную 



Ьд Ь 

Рис. 91. Данные В, (1д Л);- для системы протон — формиат в ЗЛ4 КаСЮ 4 
при 25°, нанесенные на нормализованные кривые Ід В (Ід Ь)— я [расчет по 
уравнению (17-136) при /? = 0,18] в положение, соответствующее Ід Иі =3,90 

и Ій = 3,40 162]. 


функцию Ій В (Ій а)~ можно получить интерполяцией кривых 
п(1§а) в . В этой диаграмме линии, соответствующие точке пе¬ 
ресечения, должны быть параллельны ординате, а кривые для 
других значений п расходятся от этой линии (см. рис. 91). При 
наилучшем совпадении получают константы устойчивости, ис¬ 
пользуя уравнения (17-127), (17-128) и (17-129). Максималь¬ 
ная ошибка находится из максимально допустимого смещения 
нормализованной и экспериментальной кривых параллельно 
ординате и абсциссе и максимально допустимого изменения 
параметра /?. Эта обработка экспериментальных данных под¬ 
твердила, например, существование формы 5і 4 0 6 (0Н)б [42] и 

отсутствие формы НВ 5 О 9 " [43|. 

Оказалось, что формы В, А, и ВА сосуществуют с карбокси¬ 
латными димерами В 2 А и В 2 А 2 в ряде систем жирных кислот 
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[62]. В этом случае 


и 


В = Ь + Рц Ьа + 2р 21 Ь 2 а + 2р 22 Ь"а г 
Вп^= р | ) Ьа 4- р 2 1 Ь-а 4- 2|3 22 6 2 л 2 , 


что можно привести к нормализованному виду 


В = Ь 4- Ьа 4- 2Ь 2 а + 2ДЬ 2 а 2 

(17-131) 

В га = Ьа 4-Ь 2 а 4-2/?Ь 2 а 2 , 

(17-132) 

К г а = 

Рп +1.? а ’ 

(17-133) 

-В — 1§' ь — 


(17-134) 

А= !§■ Р 22 - 

— ІёГРи — Ій Рае 

(17-135) 


Исключение Ь из уравнений (17-131) и (17-132) 
к выражению 

В = [а-(1+а)я][а(1-2/?)-1] 
а [2л (] +/*!) -(1 +2/^)1 ’ 


приводит 

(17-136) 


которое можно использовать для расчета нормализованных 
кривых 1§В(І§а)~ й (см. рис. 91). В этом случае значение А) 

рассчитывается из п*. Комбинируя уравнения (17-26), (17-28), 
(17-131) и (17-132), находят 


«і 


а 

1 -І-а 


и 


1 2Ла 
2(1 4- /?а) ‘ 


(17-137) 


Если гі“ ~п х — п 2 , то преобразование уравнений (17-137) при¬ 
водит к выражению 




2 п 8 — 1 
2га* 


(17-138) 


Если п* не точно известно, то необходимо рассчитать нормали¬ 
зованные кривые для ряда значений Ц. При наилучшем совпа¬ 
дении кривых находятся константы устойчивости из уравнений 
(17-133), (17-134) и (17-135). Аналогичные уравнения даны для 
ряда других комбинаций форм [43, 80]. 

Такое же рассмотрение можно применить, если сосуще¬ 
ствуют три комплекса различной степени конденсации, т. е. если 
точка пересечения кажущаяся. Можно вывести уравнения нор¬ 
мализованных функций, аналогичные уравнениям (17-125) и 
(17-126) или уравнениям (17-131) и (17-132), и обработать их, 
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как описано выше. Однако так как эти уравнения содержат Ь 
в третьей степени, то исключение Ь для получения точного урав¬ 
нения при расчете нормализованных функций 1д В (]§■ а)- 1{ бу¬ 
дет теперь более трудным. Можно рассмотреть два альтерна¬ 
тивных подхода [46, 90, 99] к системам, в которых образуются 
комплексы ВА, В 2 А и В 3 Аг [62]. Для этих систем справедливы 
соотношения 

В= 6 + р, ,6а + 2$ п Ь 2 а + Зр 32 6 3 а 2 
и 

Вп — $ и Ьа -Д р 2 і^ 2 я 2р 32 6 3 а 2 , 

которые можно нормализовать следующим образом: 

В = Ь + Ва + 2Ь а а -4- 3«Ь 3 а 2 (17-139) 

и 

В/Т = Ьа + Ь 2 а 4- 2/?Ь 3 а 2 . (17-140) 

Исключение В из уравнений (17-139) и (17-140) приводит к 
квадратному уравнению 

(.'>// — 2) /?Ь 2 а 2 + 2Ьа« 4- (1 4- а) п — а = 0, (17-141) 

которое можно решить относительно Ь после подстановки соот¬ 
ветствующих численных значений а, п и Я■ Затем можно рас¬ 
считать функции В(1$т а)- р из уравнения (17-139). С другой 
стороны, можно исключить Я из уравнений (17-139) и (17-140), 
чтобы получить соотношение 

В (2 -- ЗТ) = 2Ь .Ьа -1 Ь-а. (17-142) 

из которого можно рассчитать 1§В(2—3га) как функцию отІ^Ь 
для ряда значений а. Из уравнений (17-139) и (17-142) полу¬ 
чают 

2 2 — а + Ьа 

" = 3 ““3(1 ~Ь а + 2Ьа + 3/?Ь 2 а 2 ) ’ 

откуда рассчитывают вспомогательные функции Я(1§Ь) а Д . Ис¬ 
комые нормализованные кривые 1 &В(]да)- л можно построить, 
находя соответствующие значения переменных из вспомогатель¬ 
ных диаграмм. 

Если сосуществует более трех комплексов, то строят норма¬ 
лизованные кривые 1§В(1да)- к для сравнения с эксперимен¬ 
тальными данными 1 §В, (Ідя)- в ограниченных областях зна¬ 
чений В или га, в которых присутствуют только три комплекса. 
С другой стороны, если оказывается возможным вычесть моно- 
ядерпые члены (см. гл. 17, разд. 1, В), то анализируют дан¬ 
ные Ір; В д , (1§ я)- . Если некоторые из констант устойчивости 
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известны, но крайней мере приближенно, то можно подыскать 
ряд методов для определения остальных констант устойчивости, 
особенно когда известны Ь и а. 

Нормализованные кривые 1ц В (1ц п)*}. В некоторых случаях 
функцию «^(Іца) можно получить из экспериментальных дан¬ 
ных п,(\%а) в для моноядерпых и (2-ядерных систем, в которых 


ід п 



-іи -о,5 о 

4 й 


Рис. 92. Зависимость Іц В от Іцл при двух значениях 1ц Л 
(система протон — ваиадат и щ = 0), нанесенная на нормализо¬ 
ванную кривую 1ц В (1ц п)^, рассчитанную по уравнению (17-143) 
при О = 10 [80]. 


сосуществует более трех комплексов при условии, что значе¬ 
ния п и пі точно известны [91]. Определение констант устойчи¬ 
вости форм В<зА р производится затем с помощью методов, из¬ 
ложенных в разд. 3 гл. 17. Исключая Ь из уравнения (17-34) й 
(17-35), получают уравнение 

1 [ п 1 п, — п 0 п — п п 

4? в+ — т I? (9 -§ = —— I? -=Л-=— -Г— - \ё -—. 

0 — 1 0 — 1 п 1 — п (і 0—1 п, - Пц 

которое нормализуют следующим образом: 

«2 И = оГГТ’Я" - -о^гг ^ О ~ п). (17-143) 


1 / п 

1ц В = 1ц В 4-1ц 0 -42. 

ь 0 — 1 * /р 


(17-144) 


1ц п = 1ц («; — п) — 1ц (п х — п). 


(17-145) 


29 Ф. Рогсотти, X. Россотги 




450 


ГЛАВА 17 


Нормализованные кривые 1д В (1§ , п) д рассчитывают по уравне¬ 
нию (17-143). Затем строят экспериментальную зависимость 
1§ В от 1д(гёі — п) при постоянном значении а и перемещают 
ее параллельно осям до положения наилучшего совпадения (см. 
рис. 92). Так как п и п <?, /у и /$ постоянны для данного значения 
а, то (2!дІІ? определяют по уравнению (17-144), а (щ — щ) — 
по уравнению (17-145). Эти значения взаимно согласуются, так 
как из уравнений (17-26) и (17-28) следует 


(І\{г а 



Величины гі ( з можно рассчитать из Гц — іі(), так как щ известно. 
Это рассмотрение было применено к системам поливаиадата 
[80] и полисиликата [42]. 


7. ДРУГИЕ ПОЛИЯДЕРНЫЕ СИСТЕМЫ 

Некоторые полиядериые системы оказываются несколько бо¬ 
лее сложными, чем описанные в разд. 4 гл. 17. Функции 
п(1да)л или ІёВ 0 (1§а) л могут быть параллельными (но не 
равноотстоящими), параллельными только в определенной об¬ 
ласти исследованных концентраций или полностью непарал¬ 
лельными. Преобладающий полиядерный комплекс или серию 
комплексов обычно можно идентифицировать методами, изло¬ 
женными в разд. 4 гл. 17. Остается идентифицировать дополни¬ 
тельные формы, определить их константы устойчивости и улуч¬ 
шить уже полученные значения констант устойчивости. 

А. Преобладающий полиядерный комплекс 

Сосуществование моноядерных форм. В той области, в кото¬ 
рой В 0 Ар является пробладающим комплексом, обе функции 
й(1 §а) в и 1§^о(1§ а )в являются параллельными. Однако, когда 
В уменьшается, а доля моноядерных форм увеличивается, 'кри¬ 
вые стремятся к предельному положению ( моноядерная стенка 
Бидерманна и Силлена) [7]. Переход полиядерной системы в си¬ 
стему, которая в основном является моноядерной, часто проис¬ 
ходит при сто- или тысячекратном изменении В. Константы 
устойчивости для моноядерных и полиядерных форм иногда 
можно определить независимо и, если необходимо, улучшить 
методом последовательных приближений [33, 74]. Однако это 
часто бывает невозможно сделать в отношении констант устой¬ 
чивости моноядерных форм. 
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Довольно простой обработки требуют системы, в которых 
наряду с В 2 А 2 образуются малые количества ВА. В этом случае 

В = Ь + р и Ьа + 2$ 22 ЬЧ 2 (17-146) 

и _ 

Вп = р и 6а + 2$ 22 ЬЧ г , (17-147) 

откуда 

6 = В(1-й). (17-148) 

Значения [1ц и р 22 находят с помощью линейной функции 
[59а, 74а] 

. --==— ~ Рп 4- 2^22^ (1 — я) (17-149) 

(1 — п) а 

которую получают подстановкой уравнения (17-148) в (17-147). 
С другой стороны, Ри можно рассчитать из уравнения (17-149) 
при условии, что р 22 определено методами, изложенными в 
разд. 4, Б гл. 17 [3, 79]. Затем рассчитывают кривые й(1да) в , 
используя уравнение (17-149), приведенное к виду 

Ій в = Ы - Ій [Рп + (Рп + 8 ЛяМ Ѵ ']- 

Значение Ри можно улучшить методом последовательных при¬ 
ближений. 

Если располагают достаточным количеством данных, то луч¬ 
ше всего определять состав и константы устойчивости методом 
Сшілеиа [90], сравнивая экспериментальные данные с нормали¬ 
зованными кривыми 1§В(1да)-д или 1§В(1§а) Во Построе¬ 
ние и использование первых из этих кривых рассмотрено в 
разд. 6 гл. 17. Если образуются комплексы В А, ВА 2 и В^Ар, то 
применимы уравнения (17-125) —(17-129); эти уравнения можно 
представить в следующей форме: 

Д 0 = 14 -а + Ла 2 + дь' э ” 1 а р (17-150) 

и 

В = Д 0 Ь. (17-151) 

Уравнение (17-150) решают относительно Ь для различных зна¬ 
чений Р 0 и а и для данных значений Р, С} и Р. Затем соответ¬ 
ствующие значения Р 0 и Ь подставляют в уравнение (17-151) 
и строят нормализованные кривые 1§В(1^а) / , р 0 г „ Если 
найдено наилучшее совмещение экспериментальных данных 
1§Д(1{та)^ о с нормализованной кривой, то значения констант 
устойчивости определяются по уравнениям (17-127), (17-128) и 
(17-129), 


29 * 
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Аналогичная обработка возможна также, если используется 
рассмотрение ядро — звенья (гл. 17, разд. 4, Б) [7]. Например, 
уравнение (17-1,50) заменяется уравнением 

/ 7 0 = 1+ а + Ла 2 + и е " 1 , (17-152) 


где и определяется уравнением (17-105). Комбинируя уравне¬ 
ния (17-64) и (17-152) и приводя их к нормализованному виду, 
получают 

х — I# и ~Ь 1^ (1 + а + #а 2 + и 0- ’), 
где 

х —ж = 1^и — ІК« = -л~гГІК р Р 0Р - 


Следовательно, экспериментальные данные х, (1 §а) р можно 
сравнить с соответствующими нормализованными кривыми [74]. 
Недостатком этого метода является необходимость повторного 
построения графика х, (!§а)^, если есть сомнения в нецело- 
численном значении і. Для данных 1§ В(1§ а) 7 , о повторное по¬ 
строение необязательно. 

Сосуществование полиядерных форм. Метод Ф. Россотти и 
X. Россотти для одного комплекса (см. разд. 4, Б гл. 17) можно 
распространить на определение состава и констант устойчиво- 
вости одного комплекса В^Ар, образующегося вместе с серией 
форм В ? А 9 [11]. Какихана и Силлеи [46] показали, что иногда 
можно таким же путем идентифицировать вторичные формы 
В 9 А р в присутствии преобладающего комплекса известного со¬ 
става ВфАя. В последнем случае концентрация связанного ли¬ 
ганда равна 

Вп^Р^ р Ь% р ^ Р ^ р Ь ч а р , 

откуда 

(17 " 153) 

= Р$ Ч р + (4 — (?) 1,? ь + (р~ Р) ІД- а. (17 -154) 


Так как ф рассчитывается по уравнению (17-153), то значения 
<7 и р можно найти из соотношений 


( д\°;ф\ 

\ <Р%Ь ) а 


— р — § и 



— Р — Р. 


Если Ъ не известно, то используют приближение или 

уравнение (17-94). С другой стороны, можно построить график 
зависимости 1 &Ф —(<? — <2) 1§ Ъ от 1§а для ряда значений 
Простая линейная функция с наклоном (р — Р) получается 
только для точного значения ц [99]. Присутствие третьей формы 
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14 ,А , может вызвать отклонения от линейности в некоторой 
концентрационной области, что иногда позволяет идентифици¬ 
ровать эту форму описанным выше методом [46]. 

Этим методом можно также определить приближенные зна¬ 
чения р и, вероятно, § , р , [см. уравнение (17-154)]. Затем сле¬ 
дует подтвердить состав форм В^А Р , В д А р и В ,А ; >, и уточнить 
значения констант устойчивости сравнением данных 1§ В, 
(1§а)- или 1д В, (1^ а) р с соответствующими нормализован¬ 
ными кривыми (см. выше и разд. 6 гл. 17). В литературе при¬ 
водятся уравнения нормализованных функций для ряда различ¬ 
ных комбинаций форм (см. табл. 17-1). Экспериментальные дан¬ 
ные в форме 1§ Вт (1§ а)- также можно сравнивать с нормали¬ 
зованными кривыми [11]. 

Таблица 17-1 


Комбинации комплексов, для которых были получены уравнения 
для расчета нормализованных кривых 1" В (1ца)~ :і и 1ц В (1ца) Г| % 


Формы 

Уравнения 

Литература 

ВА 

ВА., 

В Р А Р 

(17-130), (17-150), (17-151) 

42, 74 

ВД 

В 2 Л 

В. А 2 

(17-136) 

62 

ВА 

в„л 

в 3 л 2 

(17-139), (17-140) 

62 

ВА 

В,А 

в 3 л 3 


11 

ВА 3 

В,А 

В 3 А 3 


46 

ВА 

В 3 А 

В,А, 


43 

ВА 

В^А, 

в,А 4 


99 

ВА 2 

В,А, 

в 3 л 4 


99 

В,оА„ 

В і о А, г , 

В,оА 10 


80 


Формы, в которых отношение ц:р велико, такие, как В 2 А и 
І4 2 А 2 , будут образовываться преимущественно в системах, когда 
велико отношение В : А. Эти условия можно получить методом 
собственной среды, предложенным Хиетаненом и Силленом [41]. 
В этом методе В является главным и постоянным компонентом 
ионной среды. Коэффициенты активности можно считать по¬ 
стоянными, если п изменяется незначительно. Так как В не из¬ 
меняется, о значениях д нельзя получить никакой информации, 
п определяют только значения р. Например, приближенная 
форма уравнения (17-5) 

^ Р^чі> в " ' а " 

1 1 


(17-155) 
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справедлива только при низких значениях п, где 6~В. Если В 
постоянно, то п зависит только от а, и параметры 2 

можно получить, применяя уравнение (17-155) и методы, дан¬ 
ные в гл. 5. Если приближение Ъ~В не выполняется, то экспе¬ 
риментальные данные п, (1§а) в можно сравнить с нормализо¬ 
ванными кривыми, рассчитанными в предположении образова¬ 
ния одной или двух форм (ср. гл. 17, разд. 4, Б). 

Б. Доминирующая серия комплексов 

Параллельные функции п(\%а) в или 1§Ео(1^а) в , которые со¬ 
ответствуют серии комплексов ядро —звенья В(А«<В 4 Д, в пре¬ 
деле переходят в моноядерные функции при уменьшении В и 



X 

Рис. 93. Данные 1^ В, (х)~ для гидролиза скандия в 1 М ИаСЮ, 
при 25°, нанесенные на нормализованные кривые I" В (х)-^ ^ и 
рассчитанные по уравнениям (17-158), (17-159) и (17-161), Я 0 = 5, 
Я = 1 и і = 1 [6]. 


возрастании доли моноядерных форм. В благоприятных слу¬ 
чаях можно определить предварительные значения констант 
устойчивости для моноядерных и полиядерных форм незави¬ 
симо и затем улучшить эти значения методом последователь¬ 
ных приближений [5]. Иногда оказывается возможным иденти¬ 
фицировать только формы ядро — звенья и определить пара¬ 
метры Я 0 и Я, как описано в разд. 4, В гл. 17. Графические ме- 
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тоды определения состава и констант устойчивости моноядер- 
ных комплексов, если известно 3? 0 для полиядерных форм, были 
развиты Бидерманом и Силленом [7]. 

Отклонения от функции у(х) вследствие образования моно- 
ядерных комплексов могут быть не очень заметны [79]. Однако 
функции \%В(х)Тг для систем комплексов ядро — звенья изоб¬ 
ражаются на графике вертикальными линиями, отчетливо ис¬ 
кривленными в присутствии моноядерных форм при малых зна¬ 
чениях В [6, 7] (см. рис. 93). 

Для систем, в которых образуются В А, ВА г и В(А ( В) г (т. е. 
в которых 5=1) и справедливо уравнение (17-103), уравнения 
(17-59) и (17-60) имеют вид 

а+2/?а» + - ^ ^ ] (17-156) 

И 

В = і[і + а+№ + 1 ^ + тт ^і^] > (17-157) 

где а, /? и и определены уравнениями (17-127), (17-128) и 
(17-105) [ср. уравнение (17-107)]. Умножая уравнения (17-156) 
и (17-157) на ЖРГ/и комбинируя уравнения (17-56) и (17-127), 
получают 

Вя = -~г [а + 2/?а- (17-158) 

и 

В== -ДГі +а +/?а^-^і-+ й ° и 1. (17-159) 

а' [_ 1 — и (1 — и) 2 ^ 

Нормализованная переменная В определяется выражением 

ігв=пяв + іяя— лагр,,. (17-160) 

Нормализованная абсцисса х определяется выражением 

х = 1§ В 4-Ид а = !§■ й + Я&а = * + 1|? Я. (17-161) 

Следовательно, В и х являются функциями а и и и можно рас¬ 
считать нормализованные кривые 1§ В (х)-^ д г Исключение В 
из уравнений (17-158) и (17-159) дает уравнение второй сте¬ 
пени относительно а, из которого можно получить определе¬ 
ние а (и, д),, я к г Подстановка в уравнение (17-159) дает точ¬ 
ное соотношение для В (и, п) л к р а следовательно, учитывая 
уравнение (17-161), и для х(и, п) Яо к ( . Рассчитав эти функции 
для серии значений и и п, можно построить нормализованные 
кривые. С другой стороны, можно построить вспомогательные 
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графики я(и) а к л 1дВ(и) а ^ р< { и х(и) г< ^ ^применяя 
уравнения (17-158), (17-159) и (17-161). Таким путем находят 
соответствующие значения п, В и х. 

При попытках найти нормализованные функции 
В (1§Х)- ,, имеющие одинаковую форму с эксперимен¬ 

тальной функцией ІдВ(Ідх)-, предварительно определяют па¬ 
раметры I и & 0 с помощью обработки, рассмотренной вразд. 4,В 
гл. 17, причем $о получается с некоторой ошибкой. Следова¬ 
тельно, обычно бывает необходимо рассчитать нормализован¬ 
ные кривые для различных значений только параметра Я. Если 
необходимо, то значение $ 0 можно уточнить [37]. Когда совме¬ 
щение кривых достигнуто, по уравнениям (17-160) и (17-161) 
рассчитывают значения $ и (Зц, а по уравнению (17-128) — 
значение (іц.. Эта методика применялась при изучении продук¬ 
тов гидролиза скандия [6] и урана (IV) [37]. Данные 1$Д, 
(1@а)- можно обработать аналогично [7]. 

Если наряду с формами ядро—-звенья В(А,, ( В 8 )г образует¬ 
ся только первый моноядерный комплекс ВА, то в дополнение 
к описанной выше графической обработке с Д = 0 возможно чис¬ 
ленное решение (ср. гл. 17, разд. 7,А). Если оказывается, что 
кроме форм ядро — звенья образуется только второй моноядер¬ 
ный комплекс ВА 2 , то нормализованные переменные а и В оп¬ 
ределяются уравнениями 

1& а =І!?Рі2 + 2І4ГЯ (17-162) 

и 

Ій в = 1 <т В + & я - у Ія- (17-163) 

Уравнения (17-162) и (17-163) используются вместо уравнений 
(17-127) и (17-160) при выводе соотношений, аналогичных 
уравнениям (17-158) и (17-159) [6]. 

Данные В, Ь, а точно так же можно проверить сравнением 
экспериментальных зависимостей 1& м (1& а Ѵ 0 > лО^а)^ или 
§Д(1§ а)^ с соответствующими нормализованными кривыми [7, 
37]. Из уравнения (17-157) следует, что 

/7 0 = і + а + ^+ 1 ^ + 1т ^ г , (17-164) 

и различные нормализованные функции легко можно рассчи¬ 
тать. Например, уравнение (17-164) можно решить относитель¬ 
но а для данных значений Р 0 , В, 5? 0 и и. Из уравнений (17-159) 
и (17-164) следует 

1& В = 1е ц — і\% а + 1д Ра, 
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откуда рассчитывают соответствующие значения 1§ В. Этот ме¬ 
тод применялся при изучении гидролиза урана (IV) [37]. 

Обработка систем комплексов В ? обсуждалась в гл. 16. Если 
эти формы сосуществуют наряду с моноядерными формами [42], 
то 

<э 

Я = (17-165) 

2 

И 

Вп = Ь{іПу. (17-166) 

Если моноядерные функции щ и, следовательно, известны, 
то Ь рассчитывают по уравнению (17-166) н подставляют в 
уравнение (17-165). Член В — является функцией Ь, и кон¬ 
станты устойчивости [ф ? о можно получить из уравнения (17-165) 
с помощью методов, изложенных в гл. 16. Примером систем 
этого типа являются полисульфидные системы [61, 75]. 


8. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 

Многие из экспериментальных методов, обсуждавшихся в 
гл, 7—15, можно применить к полиядерным системам. Причем 
применение потенциометрического метода (гл. 7) к полиядер¬ 
ным системам имеет некоторое превосходство перед использо¬ 
ванием этого метода в моноядерных системах. Из потенциоме¬ 
трических измерений а и Ь можно получить функции п(\§ а) п и 
\%РоОЦ а )в ( см - гл - I 7 . Р аз Д- НА). Удобно проводить экспери¬ 
менты таким образом, чтобы А (и, следовательно, а) изменя¬ 
лось при титровании для ряда постоянных концентраций В (ср. 
гл. 3, разд. 3). Нижний предел В определяется типом электрода 
и константами устойчивости комплексов системы. Верхний пре¬ 
дел В и А может быть обусловлен ограниченной раствори¬ 
мостью, по более часто он определяется необходимостью кон¬ 
тролировать коэффициенты активности (см. гл. 2). Иногда мож¬ 
но изменять а, сохраняя Ь постоянным, используя методику 
Шварценбаха [76, 85]. Например, устойчивые полиядерные ком¬ 
плексы серебра можно изучать в присутствии суспензии бро- 
мата серебра. Если концентрация бромат-ионов в растворе по¬ 
стоянная, то концентрация ионов серебра также будет поддер¬ 
живаться постоянной и может быть определена аналитически. 
Полярографическое исследование (гл. 8) подиядерных равнове¬ 
сий следует применять лишь при условии, что потенциал полу¬ 
волны измеряется по крайней мере с точностью -ю 0,2 мв. 

Методы двухфазного распределения имеют ограниченное 
значение. Ограничения метода растворимости рассматривались 
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в гл. 9. В этом методе нельзя получить информацию о значе¬ 
ниях ^ или получить независимые значения констант устойчиво¬ 
сти из измерений растворимости ВА С в растворах, содержащих 
А, так как Ь и а не могут изменяться независимо. Однако слож¬ 
ные константы равновесия, такие, как члены в скобках в урав¬ 
нении (9-10), обеспечивают проверку значений констант устой¬ 
чивости, определенных другими методами [4, 54, 55, 71, 73]. В 
принципе константы устойчивости полиядерных форм можно 
определить с помощью метода конкурирующей растворимости 
(см. гл. 9, разд. 3). 

Метод экстракции растворителем можно использовать толь¬ 
ко для очень простых полиядерных систем. Кроме осложнений 
в отношении смешиваемости фаз и невозможности контроли¬ 
ровать коэффициенты активности в органической фазе, суще¬ 
ствуют трудности в интерпретации данных. Коэффициент 
распределения группы В в отсутствие конкурирующего комп- 
лексообразования определяется выражением 

с> р 


% 


Во 

В 


2 2 ^ гмл 

і о 


2 ІМ В Л>] 

1 о 


(17-167) 


где индекс о указывает концентрации в органической фазе. Чис¬ 
ло членов в числителе уравнения (17-167) ограничено условием 
электронейтральности. Из уравнения (17-167) можно получить 
средневесовые значения р и р (средневесовые по отношению к 
числу центральных групп в каждой форме). Россотти [78] по¬ 
казал, например, что 


/ й, ка в \ 

ёВ~!а 


о 

2 

1 


<3~ 

'Ѵ 

2л 

і 


р 

с 


2‘? 2 івл>ъ2 2 ч і'ѵѵі 


2?пѴѴіо2 2* 2 іѴЫ 

О 1 о 


1. 


(17-168) 


Уравнение (17-168) означает, что (дір; ЦвІдІ§В) а будет поло¬ 
жительно, если средняя квадратичная степень конденсации в 
органической фазе больше, чем в водной; равно нулю, когда 
степень конденсации одинакова в обеих фазах; отрицатель¬ 
но, если средняя квадратичная степень конденсации в водной 
фазе больше, чем в органической. Однако Селдик [82] и Дай¬ 
монд [23] подчеркнули, что величина (д <}в/д В) а может 
быть отрицательной даже в моноядерной системе, где вместе с 
ВА С соэкстрагируется форма, содержащая общий ион (напри¬ 
мер, Н 3 -А) и оба комплекса диссоциируют в органической фазе. 
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Для систем, в которых полиядерные комплексы не существуют 
в органической фазе, следует проверять независимость значе¬ 
ния (<Э 1§ С} в /д В) а от органического растворителя для того, 
чтобы избежать ошибочного вывода о степени конденсации в 
водной фазе [24]. Уравнение (17-168) и аналогичное выражение 
для (д 1§ С|в/д1§а) в используются главным образом качествен¬ 
но. Если ^ постоянно в каждой из фаз, то уравнение (17-168) 
можно скомбинировать [45] с уравнением (17-15) и получить 
уравнение 



Аналогичная комбинация уравнений (17-168) и 
дит к уравнению 

( д I# ст в \ п 0 — п _ 

\ д !§■ а ! в г 0 0 г о 


(17-16) приво- 
(17-170) 


В этом простейшем случае уравнения (17-169) и (17-170) 
можно применить для нахождения значений п(1уа) в . Если 
(5 1§ с|в/<3 1§ В) а равно нулю для низких значений В и соответ¬ 
ствует экстракции одной моноядерной формы ВА С , то можно 
рассчитать или концентрацию этой формы в водной фазе, или 
общую концентрацию В п иона В в полиядерных формах как 
функцию В и а [9, 44, 60]. Если ни одна из форм В Ч А Р не экс¬ 
трагируется, то иногда целесообразно добавить вспомогатель¬ 
ный лиганд 91 для того, чтобы экстрагировать простую моно¬ 
ядерную форму В9Е. Например, Конник и Рис [21] изучили по¬ 
лиядерный гидролиз и образование полиядерных комплексов 
циркония с помощью экстракции комплекса с ТТА. Для этих 
условий уравнение (10-35) записывается в виде выражения 

а _ 

2 [ вз Ч + 2 2 

О 1 о 


обработка которого аналогична описанной в разд. 2 гл. 10. 

Качественное доказательство присутствия в растворе поли¬ 
ядерных форм можно получить таким же путем с помощью 
ионообменных смол [27, 49], при этом количественная интерпре¬ 
тация возможна лишь для систем, в которых ионообменной смо¬ 
лой поглощается только свободный катион. Но в этих случаях, 
по-видимому, трудно работать с постоянной загрузкой смолы 
(см. гл. 11). 

Понижение температуры замерзания (гл. 12) является толь¬ 
ко коллигативным свойством и широко использовалось при изу- 
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чении полиядерных форм В д А^. В простых системах степень 
конденсации можно вывести непосредственно, но, как оказа¬ 
лось, результаты не всегда надежны [13, 26, 48, 60, 93, 98]. 

Измерение свойств X, которые зависят от факторов интен¬ 
сивности является крайне мало пригодным методом для 

изучения полиядерных форм вследствие большого числа неиз¬ 
вестных параметров в полной форме уравнения (3-18) 

2 х ,Лп^^ + х А а ). (17-171) 

Применялся метод Жоба [47], по результаты оказались еще 
менее надежны, чем для моноядериых систем (см. гл. 3, 
разд. 2, Б). Спектрофотометрию (гл. 13) иногда можно успешно 
использовать для простых систем, в которых образуется только 
одна известная полиядерная форма [22, 69, 100]. Однако иногда 
можно провести более детальную обработку, например когда 
нельзя определить коэффициент экстинкции полиядерной фор¬ 
мы [32, 67] или предположить, что при данной длине волны по¬ 
глощает только одна форма [68]. Таи [97] описал метод опреде¬ 
ления ряда параметров в уравнении (17-171) путем последова¬ 
тельных экстраполяций. Ценность этого метода сомнительна, 
поскольку было доказано, что спектрофотометрическими изме¬ 
рениями невозможно определить независимо степень конденса¬ 
ции продуктов гидролиза ванадия (V) [20, 70], висмута [95] и 
циркония [101]. Однако часто возможно исключить влияние 
полиядерных форм и изучать моноядерные комплексы лишь ме¬ 
тодами экстраполяции [28, 92, 97]. Иногда можно использовать 
инфракрасную спектроскопию для изучения систем, которые со¬ 
держат несколько полиядерных молекулярных комплексов 
[2а]. 

Другие методы, в которых измеряются величины, зависящие 
от факторов интенсивности, используются реже. Измерения па¬ 
рамагнитной восприимчивости в системе гидроокиси желе¬ 
за (III) дали результаты, совпадающие с результатами потен¬ 
циометрического исследования [68]. Интерпретация измерений 
проводимости (гл. 15) обычно крайне ненадежна [48, 80], и этот 
метод плохо пригоден для изучения любых систем, кроме самых 
простейших [19]. Иногда полезен кинетический метод (гл. 14) 
[96]. 
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СМЕШАННЫЕ КОМПЛЕКСЫ 


Смешанные комплексы, которые содержат три или более 
типов групп, часто образуются в растворах, по они изучались 
гораздо меньше, чем простые моноядерные формы. Однако зна¬ 
ние констант устойчивости соответствующих смешанных ком¬ 
плексов очень важно для строгой обработки многих проблем, в 
частности в аналитической и биологической химии. 

Обычным типом смешанных комплексов является тип аци- 
докомплексов В Ч Н^А Р , в которых В —ион металла, А —сопря¬ 
женное основание слабой кислоты. Были определены константы 
устойчивости ряда таких комплексов, например, где А — карбо¬ 
нат-, фосфат-, аминокарбоксилат- или аминополикарбоксилат- 
иои (10, 11, 13, 31]. Были измерены также константы устойчиво¬ 
сти некоторых комплексов В 9 (ОН),А р гидролизованпых иолов 
металлов [46, 62, 63], причем есть работы, которые относятся еще 
к 1909 г. [21]. Известны также комплексы В,ДѴА„ и ВДѴ/Др, ко¬ 
торые содержат два типа ионов металла или два типа ионов 
лиганда. 

Образование смешанных комплексов иногда может ослож¬ 
нить методы конкурирующих реакций для определения кон¬ 
стант устойчивости простых моноядерных систем (см. гл. 4). 


I. ОБЩАЯ ОБРАБОТКА 

Полные стехиометрические константы устойчивости смешан¬ 
ных комплексов В ? Н/А ; ., ВД\Ал и В? А „94 определяются вы¬ 
ражениями 

й . ~ [в ЛіМ в - 1 В А А /'1 

- /р ~ ЬѴі ] 'а р ’ Ртр ' ЬѢ*а р ’ 

в -ІѴА]. 
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Гидроксокомплексам соответствуют отрицательные значения / 
(ср. гл. 17, разд. 2). Константы устойчивости моноядерных ком¬ 
плексов ВА П по-прежнему обозначаются р„. 

Если измерить равновесную концентрацию данного комплек¬ 
са (например, с помощью химического анализа инертной систе¬ 
мы; ср. гл. б) и свободные концентрации трех компонентов, то 
константы устойчивости можно было бы рассчитать непосред¬ 
ственно. Однако этот метод не применялся к системам сметан¬ 
ных комплексов. Значения р и в общем случае по¬ 

лучаются при использовании соответствующего набора данных 
В , Я, А, Ь , /г, а; В , 33, Л, Ь, Ь , а или В, А, 'Л, Ь, а , а . Если 
измеряются только две переменные, включающие свободные кон¬ 
центрации, то третью в принципе можно получить методами 
интегрирования, подобными описанным в разд. 1, А гл. 17 [33, 
46а]. Например, значение а в системе В, Н, А, которая является 
моноядериой в отношении В, можно рассчитать из известной 
свободной концентрации лиганда а 0 , соответствующей концен¬ 
трации водородных ионов ко по соотношению Оестерберга [46а] 






сі І Ц !і 


А 


В некоторых частных случаях константы устойчивости рассчи 
тываготся непосредственно из набора двух переменных, вклю¬ 
чающих свободные концентрации. Константы устойчивости сме¬ 
шанных комплексов также можно найти из измерений свойств, 
таких, как оптическая плотность, которые зависят от факторов 
интенсивности, но эти методы менее точны и более трудоемки. 

Чтобы уменьшить число неизвестных параметров в системе, 
содержащей смешанные комплексы, константы устойчивости 
более простых форм следует определять независимо, если это 
возможно. Например, константы устойчивости двух бинарных 
серий комплексов В 9 А Р и ЗЗДр в системе В, 33, А часто можно 
определить, используя растворы, содержащие только один тип 
нона металла. Систему В, А, 31 часто можно исследовать ана¬ 
логичным способом, используя растворы, содержащие только 
один тип лиганда. Однако часто бывает невозможно определить 
независимо более чем один набор констант устойчивости (на¬ 
пример, для кислот Н^А) в системе В, Н, А и интерпретация 
данных немного усложняется. Поэтому математическая обра¬ 
ботка в общем случае будет обсуждаться в применении к си¬ 
стеме В, А, Н, но ее легко можно применить к системам дру¬ 
гого типа. 


30 Ф Россотти, X. Россотт* 
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А. Данные В, Н, А, Ь, к, а 

Общие концентрации групп В, Н и А в системе В, Н, А опре¬ 
деляются следующими выражениями: 

в = 2 2 2 ч = 222 (і8-і) 

0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 

(18-2) 

л = 2 2 2 ріЧЬЫ = 222 р^нЫр. (і8-з) 

ООО 000 

Если присутствуют гидроксокомплексы, то нижнее предельное 
значение / отрицательно. Если в распоряжении имеется доста¬ 
точный набор экспериментальных данных В, Я, А, Ь, к, а , то 
уравнения (18-1), (18-2) и (18-3) можно в принципе решить 
относительно констант устойчивости. Однако без использования 
электронной вычислительной машины этот метод крайне трудно 
применить к системам, в которых присутствует более одного 
или двух комплексов неизвестной устойчивости. 

Системы моноядерные по отношению к одному компоненту 
более удобно обрабатывать методом Силлена [59], находя 
соотношения между двумя переменными, включающими сво¬ 
бодные концентрации при нескольких постоянных значениях 
третьей переменной. Например, если система В, Н, А является 
моноядерной по отношению к В, то уравнение (18-1) можно за¬ 
писать в виде 

В 6=2 2 [ ВН А]=2 2 ЬчпЪк’а*. 

0 1 0 1 

Тогда 


Ьа ~ Рі '" Л а ~ ■ 

П 1 

(18-4) 

и I 

(18-5) 


і о 


где функции 

у 

Фп — 2 
о 


(18-6) 
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постоянны при данной концентрации ионов водорода, а функции 

/; = 2 РіМ” -1 (18-7) 

1 

постоянны при данной концентрации свободного лиганда. Экс¬ 
периментальные данные /д, к, а можно интерполировать при 
фиксированном значении к, чтобы получить функцию Рі(п)н, из 
которой одним из методов, описанных в гл. 5, получают набор 
параметров (ф и )п- В частности, удобен метод подбора н совме¬ 
щения кривых. Процесс выполняют для ряда значений //, что¬ 
бы получить вспомогательную функцию ф п {к), из которой иско¬ 
мые константы устойчивости находят одним из обычных мето¬ 
дов. Функции Рі{к) а могут быть также найдены интерполяцией 
при постоянных значениях а и использованы для расчета пара¬ 
метров Искомые константы устойчивости определяют за¬ 

тем из функции /Да). Этим методом целесообразно проверять 
значения констант устойчивости, полученные по уравнению 
(18-6); если возможно, данные всегда следует анализировать 
интерполяцией при постоянных значениях как к, так и а. 


Б. Данные Н, А, Ь, к или В, А, к, а 


Системы, содержащие ионы металла, протоны и амипополи- 
карбоксилат-ионы, часто являются моноядерными по отноше¬ 
нию к А, но полиядерными по отношению к В. Константы устой¬ 
чивости можно получить из измерений гё А , т. е. среднего числа 
протонов, связанных с каждым лигандом. Тогда при отсутствии 
продуктов ВДОН) р гидролиза справедливо соотношение 


«А 


где члены 


Я-Л+Ѵ* -1 2І!/і в * и 7 а ] 


Ѣ ./V' 7 ' 

_ ___ ___0 _ 

2 [В,Н ; А] 2 ф і НІ 

0 0 о 

Я 


*і = 2 


(18-8) 


(18-9) 


постоянны, если Ь — постоянно. Уравнение (18-8) можно пре¬ 
образовать следующим образом: 

І» 7 ' 

«А = -7-. (18-10) 

V ф'Ы 
0 


30* 
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где 


Фі 


2 р«а 


Фо 


о 

V 

о 


Р,ОІ** 


( 18 - 11 ) 


нф'— '1. Уравнение (18-10) аналогично уравнению (5-1). Если 
И заметно отличается от //, то значения {ф]) ь можно получить 
из функций п\{Іі)ь с помощью методов, полностью аналогичных 
методам, описанным в гл. 5 для расчета значений Констан¬ 
ты устойчивости определяются из функций ф){Ь) следующим 
образом. Так как Н.,Аединственная форма, которая содержит 
максимальное число / протонов, то ф^ определяется выраже¬ 
нием 




(18-12) 


Значение можно измерить независимо и, следовательно, 

рассчитать значение ф 0 . Затем из (Фі)ь получают значения {ф']) ь 
для 0</</ и используют их для расчета констант устойчивости 
об.ычным путем (гл. 18 , разд. 1 , А). Такая методика широко 
использовалась Шварценбахом и его сотрудниками [2, 40, 54, 
55, 57, 58]. 

Аналогичный метод иногда можно применить к системам, 
моноядерным но отношению к В. Среднее число лигандов, свя¬ 
занных с центральной группой, определяется выражением 

А - а 2 Р у 2 2 л і вн АЛ 2 пф 'п аП 

0 00 0 /1І21 

лв - 7 Г - = ~ 7 ~УѴ -= ~7ѵ' -* О 8 'А 

2 ѵ [ВНуА„| 2 ф У 

оо о 

где ф'п — І’п/Фо и Ф определяются уравнением ( 18 - 6 ). Значения 
(фп)н находят из измерений п(а) п , а константы устойчивости — 
из функций ф'п(/і) при условии, что ВАіѵ является единственной 
формой, которая содержит максимальное число N лигандов А, 
и что значение можно измерить независимо. Если не обра¬ 
зуются комплексы В (ОН),, то ^ 0 — 1 и ф п =фп. В таких случаях 
константы устойчивости можно найти независимо от того, вы¬ 
полняются ли указанные выше условия. 
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В. Данные X, В, к, а 

Расширенный метод Силлена [59] можно использовать для 
анализа измерений двух концентрационных переменных к и а 
и свойства X, которое зависит от факторов интенсивности. На¬ 
пример, оптическая плотность Л 3 системы В, Н, А определяется 
выражением 

а ^ р 

ф = і222 *я!р гѵал. (і8-і4) 

о о о 

где 1—длина кюветы, —- коэффициент экстинкции формы 

В^Н^Ар. Если система моноядерна по отношению к В, то сред¬ 
ний коэффициент экстинкции 8 форм, содержащих В, опреде¬ 
ляется выражением 

-•'.у — I 2 ъ$Н } а 

8 =-щ--(18-15) 

ч + 2 ф » аП 

=-Ж—. (18-Ю) 

1 + Ё ФпО- П 

где 

] 

Ф п = е„{3„ -+- 2 е > ]і$\]пкК 


а ф п определяется уравнением (18-6). Значение 8 рассчиты¬ 
вается из измерений оптической плотности при условии, что по¬ 
глощение форм А, ..., І^А пренебрежимо мало или его можно 
рассчитать из известных коэффициентов экстинкции и констант 
устойчивости. Функции &(а) н интерполируются для ряда зна¬ 
чений к и обрабатываются с помощью уравнения, аналогичного 
уравнению (13-22). Поскольку из уравнения (18-16) следует, 
что 


$_ ч_ 



V (ѣ*п — ф п) а" - 1 

ІЛ $ 

2 


(18-17) 


то значения — (ф\)п и (Ф, )„ определяются пересечением с осью 
ординат и предельным наклоном графика зависимости 
(8— Е й )/$а от 1/8 при постоянном к. В общем случае сира- 



ведливо соотношение 


$~е-о I V і Мд — ф «) дЯ ~ < 
$а‘ & 



лг 



М1 


—Ф„) а п 1 

ѣ 


( 18 - 18 ) 


из которого можно найти значения — {фі)н и (Ф*) л методом по¬ 
следовательной экстраполяции при постоянном к. Константы 
устойчивости находят из функций ф п (к) обычным путем. Про¬ 
изведения віі„рі; п находят в случае необходимости из функ¬ 
ций Ф п(к) и комбинируют их с константами устойчивости, что¬ 
бы получить значения коэффициентов экстипкщш. 


Г. Комплексы со сложной центральной группой 

Объяснение экспериментальных данных значительно упро¬ 
щается, если система, содержащая смешанные комплексы, опи¬ 
сывается с помощью взаимодействия сложной центральной 
группы В' с лигандом А. Константы равновесия реакций между 
В' и А находят с помощью методов, аналогичных приведенным 
в гл. 5 и 17 для систем В, А; полную константу устойчивости 
смешанного комплекса можно рассчитать, если константа устой¬ 
чивости группы В' известна. Сложная центральная группа не 
должна диссоциировать во всем рабочем интервале концентра¬ 
ций. Примерами таких групп являются очень устойчивые ионы 
ІЮІ + . Ѵ0 2+ , незаряженные галогениды ртути(II) Н§Х 2 [39] и 
кислоты с сильно отличающимися друг от друга значениями р/( 
(гл. 1, разд. 1 и гл. 5, разд. 4, А). В то же время протониро¬ 
ванные формы обрабатываются иногда как сложные лиганды. 
Многие аминоноликарбоксилатиые и полиаминные гидроксо- 
комплексы В д (ОН^А р можно рассматривать как полиядерные 
продукты гидролиза бинарных комплексов ВА П при условии, 
что последние не диссоциируют [20, 53]. Инертные формы, ко¬ 
торые остаются неизменными в течение эксперимента, также 
рассматриваются как вспомогательные центральные группы, и 
соответствующим образом определяются константы устойчиво¬ 
сти многих внешнесферных комплексов инертных ионов 
Со (ИН 3 )б + и Соеп'з + [5]. Чатт и его сотрудники [9, 32] исполь¬ 
зовали такое рассмотрение для определения констант равнове¬ 
сия реакций 

Сі С! А 
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Эти реакции можно было изучить потенциометрически, так как 
инертная сложная центральная группа I лабильна по отноше¬ 
нию к ассоциации в транс -положении к этиленовому лиганду. 


Д. Реакции замещения 

Иногда эксперименты выполняют при таких высоких кон¬ 
центрациях лигандов А и 91, что во всем рабочем интервале 
концентраций образуется координационно насыщенный ком¬ 

плекс. Если с центральной группой связывается одинаковое 
число донорных атомов лигандов А и 91, то образование сме¬ 
шанных комплексов можно представить реакциями замещения 

ВАуу пЖ ВА„_ П ЗГ П -р- пА 
с константами равновесия п |3лг„. Так как 

ІИД-І'Ь.Л (18-19) 

где г = л/а и 

"=- і -—Л-• (18-20) 

2 /? Рл'п г ' 1 
0 

то параметры к $ т получаются из измерений концентрации не¬ 
прореагировавшего ВАдг или из измерения и как функции г, 
причем методы расчета совершенно аналогичны изложенным в 
гл. 5 для расчета констант устойчивости из измерений Ь , а или 
п, а. Константу устойчивости Р 1лп — можно рассчитать, 

если известна полная константа устойчивости ВАдг. Этот метод 
применялся для изучения инертных смешанных галогенидных 
комплексов платины (II) [14] и платины (IV) [48]. Свободная 

концентрация 9] и, следовательно, и определялась методом 

изотопного разбавления. Так как п=Ы —н, то находили свобод- 
ную концентрацию А и рассчитывали параметры л |3лг п . Анало¬ 
гичное рассмотрение было применено для интерпретации по¬ 
тенциометрических измерений более лабильных систем [6, 66, 
67] (ср. гл. 18, разд. 2,А). 
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Реакции замещения (18-19) можно также изучать спектро¬ 
фотометрически (гл. 18, разд. 2, А), используя измерения 


& 


Л. —1( е А а + <%<») 

Ві 


N 



О 


2 

о 


(18-21) 


где *г т — коэффициент экстинкции ВА ДГ _ П 9І П - Следовательно, 
значения к г т и Л Р іѴп можно получать из функции $(г) теми 

же методами, которые применяются для определения коэффи¬ 
циентов экстинкции и констант устойчивости простых моно- 
ядерпых форм ВА„ из измерений & и а (гл. 13, разд. 1). 

Приведенную выше обработку реакций замещения можно 
применить к системам комплексов ВАЛ, в которых величина 
.(«+«) постоянна, но меньше, чем N или Так, смешанные 
галогеішдные комплексы ртути (И) (в которых п+п= 2) суще¬ 
ствуют в широком диапазоне концентраций галогенидиых ио¬ 
нов и могут быть изучены при отсутствии других комплексов, 
например, методом распределения жидкость-жидкость (гл. 18, 
разд. 2, Б). 

Уравнения (18-19) — (18-21) можно модифицировать для 
систем, содержащих два лиганда, которые связывают централь¬ 
ную группу с различным, но постоянным числом донорных 
атомов во всей рабочей области концентраций [43, 72]. 


2. ПРИМЕНЕНИЕ 

Смешанные комплексы, близкие к более простым формам^ 
лучше всего изучать с помощью методов, которые требуют наи¬ 
меньшего числа неизвестных параметров и которые легко по¬ 
зволяют найти концентрационные переменные Ь, к или а. Та¬ 
ким образом, хотя в принципе для исследования тройных ком¬ 
плексов можно применять многие из методов, описанных в 
гл. 7—15, широко использовались только потенциометрия и, в 
несколько меньшей степени, экстракция растворителями и спек¬ 
трофотометрия. Общую обработку, данную в разд. 1 гл. 18, 
можно значительно упростить для систем, которые содержат 
одни комплекс или один смешанный комплекс в присутствии 
простых моноядерных форм. Ниже приводятся некоторые при¬ 
меры применения различной экспериментальной техники к 
разнообразным Динам систем. 
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А. Ногенциометрия 

Системы В, Н, А. Расчет констант устойчивости особенно 
прост, если измерены Ъ, к и а и образуется только один ком¬ 
плекс. Например, при исследовании систем железо(Ш)—гн- 
дроксомонокарбоксилат-ион Перрин [47] определял Ь с по¬ 
мощью окислительно-восстановительного электрода желе- 
зо(II) — железо(ІІІ) и /г— с помощью стеклянного электрода. 
Если А~^>В и к (>[', то можно использовать соотношение 
а — рфй. Если образуется один комплекс В Ѵ П.,А,. в области, 
где Ь<^В, то состав комплекса можно получить посредством 
частных дифференциалов типа 


\ д\ЕЬ )л, и 


У, 


/ 6 Іи В 

ІП|Т 


)й, к 


■Р, 


( д\%В ' 
{ к 


../ ~ Р. 


'и ,ь 


Если сосуществует несколько форм, содержащих В, то эти диф¬ 
ференциалы дают средневесовой состав и будут изменяться при 
изменении концентрации группы В [ср. уравнение (17-168)]. 
Когда определены значения <3, I и Р, то значение можно 
легко рассчитать из данных В, Н, А, Ь, к , а, используя уравне¬ 
ния (18-1), (18-2) или (18-3). Таким способом изучались бро- 
мидхлоридные комплексы серебра [8]. 

Однако комплексообразование в системах В, 11, А обычно 
исследуют потенциометрическим определением к наряду с по¬ 
тенциометрическим [1, 13, 47, 63, 64] или полярографическим 
[35, 45, 70, 72] определением Ь. Можно даже избежать опреде¬ 
ления Ь, если Ь^В или если Ь сохраняет известное постоянное 
значение [54, 68]. Последнее достигается при использовании на¬ 
сыщенных растворов подходящей соли, например В 91, в при¬ 
сутствии известного избытка Иа ч Л (ср. гл. 17, разд. 8). 

Разработка Шварценбаха [54] ранней работы Кашіана и 
Кибрика по комплексам металлов с дикарбоновыми кислотами 
[7] часто использовалась как в Цюрихе [2, 40, 55, 57, 58], так 
и в других местах [15, 16, 25, 29, 35, 64, 68]. Если В'^§>А, то 
ионы металлов, протоны и многие полидентатные лиганды, на¬ 
пример полиамины или аминополикарбоксилаты, будут обра¬ 
зовывать комплексы В^Н-Д Кроме того, поскольку Ь ~ В, то кон¬ 
станты устойчивости этих комплексов можно получить, исполь¬ 
зуя уравнения (18-8) — (18-12), как описано в разд. 1, В гл. 18. 
Очень важно изменять В, чтобы определить, образуются ли 
полиядерные комплексы. Однако невозможно изменять В при по¬ 
стоянной ионной среде, сохраняя в то же время условие В'Д>А 
Уравнения решаются в предположении, что комплексы моно¬ 
ядерны но отношению к В. Затем это предположение прове¬ 
ряется с помощью титрования при В~А [54]. Приближение 
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Ь~В уже не выполняется, но значения констант устойчивости 
Ріл можно проверить подстановкой в уравнения (18-1) — (18-3). 
Эти уравнения можно решить относительно трех концентраци¬ 
онных переменных, например относительно Ь, а и [ВН 3 -А], и 
рассчитать значение Р^ч. Если система действительно моно¬ 
ядерная, то это значение хорошо' согласуется со значением, 
полученным из данных по титрованию при ВЗ>А. Если ком¬ 
плексы ВА„(«>1) образуются в растворах, где В<А и концен¬ 
трация смешанных комплексов пренебрежимо мала, то значе¬ 
ния р а находят методом, описанным гл. 5. 

Обработка систем полиаминных и аминополикарбоксилат- 
ных комплексов значительно упрощается, если присутствуют 
только комплексы Н ; А, ВНА и ВА. Если Ь и значения ру из¬ 
вестны, то искомые константы устойчивости можно найти гра¬ 
фически из измерений й А с помощью линейной функции 


2 («А- 

О 


■ У) 


Ьпк 


(1 —”а) А 

«А 


111 ■ 


(18-22) 


Расчет констант устойчивости из измерений к усложняется, 
когда значение Ь неизвестно. В присутствии только комплексов 
Н,А, В А и ВНА из уравнений (18-1), (18-2) и (18-3) исключают 
а и Ь, чтобы получить выражение для Я А в виде функции пере¬ 
менных В, А, к, известной константы кислотной диссоциации 
рі 1 п неизвестных констант устойчивости Рш и Рш- Эти пара¬ 
метры можно получить решением системы уравнений или гра¬ 
фическими методами [10, 11, 31]. 

Если система моноядерная по отношению к В, но не к А, то 
константы устойчивости форм ВНА и ВА„ определяют на осно¬ 
вании данных В, Н, А, к методом Оестерберга [46]. Комбини¬ 
руя уравнения (18-1) и (18-3), получают 


и 


п = ■ 


А-а^кІ 
о 


В 


(1 —п)а 


' Р 111 ^ ^ 
1 


N 

ІЛ п- 


Ір/- 1 . 


(18-23) 

(18-24) 


Если предположить, что ВНА является единственным комплек¬ 
сом группы В в наиболее кислых растворах, то комбинация 
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уравнений (18-2) и (18-3) приводит к выражению 

, Л(1-Пд) 

2<і -л рУ / і ' 

о 


(18-25) 


Степенным рядом относительно а в уравнении (18-24) можно 
пренебречь и получить р И1 из уравнений (18-24) и (18-25). При 



Р 


и с. 94. Определение пары значений п , а для системы 
медь (11) — водород—О-фосфорнлсерии [46]. Прямые линии 


проведены через 


точки ( А/В , 0) и 



О величины, рассчитанные но уравнению 118-261- 


несколько более низких значениях отношения Іі/а будут сосу¬ 
ществовать два комплекса ВНА и ВА и из уравнений (18-1), 
(18-2), (18-3) получают 


Лп А ~ а 2 іЩ Н ’ 
_ _ 0 _ 

В$ іп 1га 


(18-26) 


Соответствующие значения п и а можно получить графически 
(см. рис. 94). Из уравнения (18-23) следует, что функция 
п(о) в,н,а,н для каждой экспериментальной точки является 
прямой линией, проходящей через точки (А/В, 0) и 
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(о, А/^ у После определения значения р ш можно рас¬ 
считать функцию Я (а) для нескольких вероятных значений а 
с помощью уравнения (18-26). Пересечение этой функции с гра¬ 
фическим изображением уравнения (18-23) определяет иско¬ 
мую точку (Я, а). Затем значение рі получают из выражения 

н, п I—----- р ш л| = р,. 

«->о 1(1 — п) а Т 


При более высоких концентрациях свободного лиганда пары 
значений Я и а для систем, в которых наивысшим из присут¬ 
ствующих комплексов является ВА ( , можно получить анало¬ 
гично, посредством общего соотношения, соответствующего 
уравнению (18-26) 


( Ап л ■ 


" V .Ф;'С ' 


г 

(I — 1) Р ш йа+ ^ (* ~ «> а" 

О 


11 На 


(18-27) 


Затем константы устойчивости р„ можно найти из уравнения 
(18-27) последовательной экстраполяцией [ср. уравнение (5-61)]. 

Системы В, ©, И, А. Шварценбах и Андерегг [56] использо¬ 
вали ион ртути(И) в качестве вспомогательной центральной 
группы © для изучения аминополикарбоксилатных комплексов 
ионов другого металла В. Системы предполагались моноидер- 
ными по отношению к В п ©. Поскольку константы устойчи¬ 
вости р,| п комплексов М§Н|А |( и константа равновесия реакции 

н г 1 + не (ж) -%±. не| + 


определены заранее, то концентрацию свободного лиганда мо¬ 
жно было рассчитать из потенциометрических измерений к и 
концентраций Ь свободных ионов ртути(II). Затем можно было 
рассчитать значения [ср. уравнение (4-15)] 


,11 


Л ----- а У. Р'рк — Ь 2 ^ 

О О 1 


В 


(18-28) 


и найти искомые константы устойчивости р^ п из функций п(а) н 
с помощью уравнения (18-13). В качестве вспомогательной 
центральной группы при полярографическом исследовании кис¬ 
лых нитратных комплексов магния и кобальта применялся ион 
кадмия [35]. 

Системы В, Н, А, 31. Смешанные комплексы ВА Д 9І П , ко _ 
торые содержат два типа лигандов, могут быть изучены мето- 
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дом замещения лиганда, предложенным Фронеусом (см. гл. 4, 
разд. 4, Б) при условии, что лиганд 31 полностью замещает А 
при подходящих концентрациях и что концентрацию а свобод¬ 
ного лиганда можно измерить [3, 18, 19]. В качестве замещаю¬ 
щих лигандов применялись аммиак и ацетат-ионы; их равно¬ 
весные концентрации были рассчитаны из потенциометрических 
измерений концентрации водородных попов. Если смешанные 
комплексы, содержащие как В. так и II, не образуются, то сум- 

N 

му 2 можно получип. из измерений п(Л, а)„ с по- 

0 

мощью уравнения (4-25). Так как 


то 


3 . _ .'V Чі 

‘Я — У] = 11 В--=Ь 2 У] нГ> 1/т ч 
о о о 


( 18 - 29 ) 


Нгп 

а -> О 


Вп 


,й = 0 


Ьа 


а п [ Ііш ! ! 

. ѵ. а а /и 


N 

Ѵр,„ 0 а"(іічі 

'а ~>0 а 

О 


Кроме того, так как А то константу устоГічітостп комплект 

/V 

СОВ ВА„ 4 Я МОЖНО получить ИЗ функции 2 (Л) обычными 

о 

методами. 

Система с замещением лиганда использовалась также Уот¬ 
терсом [66], который изучил систему В, А, Я с N — УІ ~ 2 (см. гл. 18, 
разд. 1,Д). Концентрация этилендиамина 'Я определялась по¬ 
тенциометрическим измерением концентрации водородных 
ионов. Предполагалось, что лиганд А (оксалат-ион) не взаимо¬ 
действовал с протонами при данных экспериментальных усло¬ 
виях, Значения (З и ,і и рни могли быть получены независимо. Кон¬ 
станты устойчивости (іці п р |: .„ были найдены решением системы 
уравнений для растворов, содержащих значительный избы¬ 
ток 31. Затем предполагалось, что 

п — п — 2 


и что в системе присутствовали только ВА 2 , ВЗІ 2 и ВА'Л. При¬ 
ближенное зпачение_Рпо_было получено при использовании рас¬ 
творов, в которых м+п = 1,5, и предполагалось, что п=А/В. 
Этот метод легко применим к системам, в которых 
Ы = ІЯ = 3 [67]. 


Б. Методы двухфазного распределения 

Растворимость. Прямой метод растворимости (гл. 9, 
разд. 2, А) легко модифицировать для исследования смешанных 
комплексов, моноядерных относительно В. Например, раство- 


т 
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римость труднорастворимого комплекса ВА С в присутствии во¬ 
дородных ионов определяется выражением 

й = [ ВН АЛ М , а п - е , (18-30) 

оо оо 


где —произведение растворимости ВА С . Поэтому константы 
устойчивости получают интерполяцией данных В, к, а или при 
постоянном а, или при постоянном к (гл. 18, разд. 1,А). Изме¬ 
рения растворимости формы ВА С в растворах, содержащих вто¬ 
рой лиганд 21, обрабатываются аналогично. Подобным обра¬ 
зом были изучены смешанные иодидтиоцианатные комплексы 
меди(II) и смешанные галогенидные комплексы в присутствии 
таких концентраций лигандов, которые допускали приближе¬ 
ние А~а и — а [17]. Обработка значительно упрощается, если 
образуются только ВА и ВА 21 [26, 45, 74]. 

Константы устойчивости комплексов ВН,А„ можно в прин¬ 
ципе получить методом конкурирующей растворимости (гл. 9, 
разд. 3). Так как растворимость соли Вв растворе, содер¬ 
жащем А и И, определяется выражением 

/ ; іѵ з зі , \ 

в = © г п -с і+22Рі;„лѵ + 2 2 РіьА" (18-31) 

\ о і оі / 


[ср. уравнение (9-25)], то значения можно рассчитать из 
измерений В (к, а, а) при условии, что константы устойчивости 
системы В, 21, И были определены независимо. 

Распределение жидкость-жидкость о системах В, Н, А и 
В, Н, А, 21. Ацидо- или гидроксокомплексы ионов металлов и 
органических лигандов можно изучать методом экстракции 
растворителями при условии, что между водной и органи¬ 
ческой фазами распределяется одна или несколько форм 
ВД1,А 7) (/' 2;; 0; р>1). Для простоты рассмотрим только систе¬ 
мы, моноядерные по отношению к В. Коэффициент распреде¬ 
ления центральной группы определяется выражением 


Чв 


В„_ 

В 


1 ІѴ Т N 

2 2 [ВНуА„] 0 V V ^^„р, у „АѴ 

0 0 0 0 


ѵ 2 [ВН У А Я ] 

о о 


2 2 Рі/« аУя " 

о о 


(18-32) 


где е?і}п —константа распределения формы ВН,А„. Функцию 
С| в ( к , а) можно анализировать методами, подобными тем, ко¬ 
торые изложены в разд. 1, А гл. 18, но так как в органической 
фазе могут существовать только незаряженные формы, то воз¬ 
можно некоторое упрощение. 
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Ридберг [49] и Силлен [59] показали, что комплексы полол 
металла в В с+ с моноосновпым экстрагентом НА удобно запи¬ 
сывать в форме В(НА)„Н_ Ж , где х является переменным целым 

10 3 С,м 

52.8 

15.8 
5,90 
4 ,00 

1,53 
0,53 


г 4 б 

Р и с. 95. Функции 1{у (!" к) с для системы уран (VI) — ацетил- 

ацетон — хлороформ, в которой образуются смешанные ком¬ 
плексы ВН ]к п [50-). 

числом, определяемым из выражения 

У-Л--Х 

Поэтому экстрагирующейся формой является комплекс 
ІЗ(ИА) п Н_с, и уравнение (18-32) можно привести к виду 

2 [В (НА),, Н_ с ] 0 2 <?псКсС п к- с 

*-т-> («-33) 

2 2 ( в (НА)„Н_ Х 1 ^ 2 Ѵп Х С"к- х 

0 0 0 0 

где 3°пс — константа распределения формы В(НА) „Н_ с , $ пх — 
полная константа устойчивости В(НА)„Н_. Т ; С — равновесная 
концентрация ИА в водной фазе; X — максимальное зна¬ 
чение х. Таким образом, <) и является функцией С и к (см. 
рис. 57 и 95). Для систем, в которых А^>В и ѵ 0 —ѵ, значение С 
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определяется уравнением 


С 


Ліл ~Ь і ~Ь і/р ^ 

[ср. уравнение (10-20)]. Из уравнения (18-33) следует 

,ѵ х 

^ Е Ь,г Х С П к-* х 


(18-34) 


1 о о 


ц н к с N 

В V V А Г п 

7 1 " псѵпс'-' 

к 


У 


(18-35) 


где члены 


л» 

2 Р»жС" 
о 


N 

2 ^ даРяеб 

О 


являются функциями от С. Значения } х при заданных С можно 
получить из функций (1/4 В Н С ) С методом подбора и совмещения 
кривых [22, 59] или последовательными линейными экстрапо¬ 
ляциями [49, 50]. Далее, по определению Роо= 1 и константы 
устойчивости р п0 (/г>0) для комплексов В(НА)„, вероятно, 
равны нулю. Затем 

/0 , = 2^ яеРясС 

О 

и произведение ё^пфпс можно получить из функции /о \ (С). 
Так как 

Ыо 1 - 2 

о 


константу устойчивости любого комплекса, который присут¬ 
ствует в заметных концентрациях, можно получить, анализируя 
функции Ыо 1 (С) для всех значений х, полученных но уравне¬ 
нию (18-35). 

Этот метод был применен к системам, содержащим ацидо- 
и гидроксокомплексы ацетилацетоната [50], салицилата [22] и 
метоксибензоата [22] уранила (VI). 

Этот метод в принципе можно применять для изучения си¬ 
стем, в которых смешанные комплексы, содежащие органиче¬ 
ский растворитель, присутствуют в водной фазе [49, 50]. Однако 
так как в некоторых случаях измерения коэффициента распре¬ 
деления страдают неточностью [51, 52], то необходимо вводить 
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минимальное число параметров для описания эксперименталь¬ 
ных данных. 

Измерения распределения лиганда можно использовать при 
изучении смешанного комплексообразования в системах, содер¬ 
жащих незаряженный лиганд и макроконцентрации группы В. 
Можно определить значение п (гл. 10, разд. 3, Б) и найти кон¬ 
станты устойчивости из функции п(Н, а) (гл. 18, разд. 1,Б). 
Лукас, Хепнер и Вшіштеіін [37] измерили коэффициент распре¬ 
деления 




Ча = 


аН _[ВЛ] + [ВАОН] - 1 + М + Р.п Ь/к 


(18-36) 


для системы ртутъ(ІІ) —циклогексан, которая по предположе¬ 
нию содержала только два комплекса ВА и ВАОН. Значения Ь 
и, следовательно, константы устойчивости были определены ме¬ 
тодом последовательного приближения. Константы устойчиво¬ 
сти смешанного полиядерного комплекса Си 2 (ОН) 2 ру 4 таким 
же способом были рассчитаны из измерений коэффициента 
распределения пиридина [34.]. 

Комплексы ВН;А П , которые не экстрагируются органическим 
растворителем, можно изучать с помощью методов, аналогич¬ 
ных описанным в разд. 2, А гл. 10, применяя вспомогательный 
лиганд Я. Если распределяется один комплекс В 'До, а в водной 
фазе не обнаруживаются комплексы ВА„, то 

./ N 

О 1 


(Щ ІС 


■ Чв 


Чв й 


[ср. уравнения (10-51) и (18-4)]. Следовательно, константы 
устойчивости систем В, А, Н можно находить из измерений 
(1 в (/г, а, я), применяя уравнение (18-37). Такими методами были 
получены константы устойчивости в системах 

Н г (Р0 4 ) 3 -* — ТЬ(ІѴ), Н г (Р0 4 ) 3 ~ г —11 (VI) и изо- — ТІ 1 (IV) 

161,76). 

Распределение жидкость-жидкость в системах В, А, 'Я 
Маркусом [38, 39] была детально изучена экстракция раствори¬ 
телями смешанных галогенидных комплексов ртути (11) ВА„Я„. 
Незаряженные распределяющиеся формы ВА 2 > ВАЯ и ВЯ 2 
были настолько устойчивы, что совершенно псднссоцииро- 
вали в водных растворах при А+Я=2В. При этих условиях 
комплексообразование можно рассматривать как реакцию за¬ 
мещения (гл. 18, разд. 1, Д). Тогда [38] 

% [ВА 2 ] + [ВАЛ]-НВЛ 2 ] ^ ’ 


31 Ф. Россотти, X. Россотти 
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и для равных объемов фаз отношение исходной концентрации 
лигандов определяется выражением 

__ 2 ГО 0 + ^02> ± 1 В -Щ ( г + ^ш) /ІО олѵ 

А і ' " А + А о ~ 2 [ ВЛ 2і(1 + Л 2 о) + і В ^](1+Лп) ‘ 1 

Значение#' іи можно получить, работая при очень низких или 
очень высоких значениях ЭД,/А г -. Когда >0, то [В^?Х 2 ] —> 0 

и следует рассматривать только два комплекса ВА 2 и ВАЛ. 



.и -г о і г 

Ц 


Рис. 96. Іщ с| в как функция 1" 9С,-/Д ( - для системы ртуть (И) — 

хлорид — бромид [38]. Сплошная линия рассчитана для 1<тс? 1 1И — 
— 0,42 и 1й(Р„,)ѴРтПі М = 2,й Пунктирная линия рассчитана 

ДЛЯ !§■ (Рш) 2 /Рі2оРі»2 — 0- 


Концентрации этих двух форм можно исключить из уравнений 
(18-38) и (18-39), чтобы получить выражение для в зависи¬ 
мости от переменной и двух констант распределения. Так 

как і 2 о определяется независимо, можно рассчитать <&°ш. Эту 
величину проверяют аналогичной обработкой данных для рас¬ 
творов, в которых >■ со и [ВА 2 ] — > 0. После определения 

■#ш рассчитывают константу равновесия 


{ ВАЖ}* = = (Рш) 2 

I вл 2 ) [ВЭ1 2 ] я р 22 р 120 р І02 


(18-40) 


из измерении в концентрационной области где сосу¬ 

ществуют три комплекса. Исключение членов, относящихся к 
свободным концентрациям, из уравнений (18-38) —(18-40) дает 
выражение для <| в в зависимости от %і!Аі, К и трех известных 
констант распределения. На рис. 96 показана зависимость 
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1§і1 в от І %%./А 1 для смешанных хлоридбромидных комплексов 
ртути (II). 

При А -)- 91 >2В могут образоваться комплексы ВА„9І» с 
2<(я + п)^4. Маркус [39] измерил 4в как функцию отноше¬ 
ния г= л/а концентраций свободных ионов иода и брома. Об¬ 
щие концентрации ртути(II) в каждой фазе определяются вы¬ 
ражениями 

Д) = ^ (^120+ ^1П^^21 Г Ч~ с5 °102 /? Р22'' 2 ) ~ Д (18-41) 

и 

В = ([ВА а ] + [ВАЯ] + [вад + ([ВА 3 ] + ... + [ВЯз]) 4- 


х -4 


+ ([ВА 4 Н-... + [Вад = и ^ Ьм-[ х а х ~ 2 , (18-42) 


лг=2 

я=лг 

где и = [ВА г ], а / л = 2 к $хп г ' г - Таким образом, 

а =о 

_І__ V с х-2 

~ и к.„„ 


Лв 


* = 2 


1*120 


(18-43) 


где члены [ и Д являются функциями г. Так как [ и р 1л . 0 опре¬ 
деляются независимо, то значения (} х ) г можно найти из функ¬ 
ций 4в(а)г, затем искомые значения констант равновесия нахо¬ 
дят из функций /з (г) и !і{г); проверка значения [і ш произво¬ 
дится с помощью функции / 2 (г). Параметры можно получить 
аналогично интерполяцией данных при постоянном а и анали¬ 
зом функций і]в(0в ( С Р- гл - 18, разд. 1,Д). 

Маркус получил константы устойчивости иодидбромидных 
комплексов ртути(II) из измерений коэффициента распреде¬ 
ления иодид-иона [39]. Для равных объемов фаз справедливо 
выражение 

9г 

% ~ «(. > (18-44) 

ѴІО 

где 

?г 0 = ** ш [В АЭС] + 2=5° 10 2 [ВЭГ 2 ] = Иг (>,„% + ж т % 2 г). (18-45) 


Если измерения выполнены в областях, где 21 очень мало, то 
комплексами, содержащими более одного иодид-иона, можно 
пренебречь. Точно так же, если 91 относительно велико, можно 
пренебречь формами ВА„?І . В этих случаях неизвестные пере¬ 
менные II и г следует исключить из уравнения (18-45) и соста¬ 
вить уравнение баланса масс относительно 91 ; и В;, а затем 
найти константы устойчивости. В промежуточной области кон¬ 
центраций, где сосуществуют ВА„ЭД и ВА„ 9П, данные можно 
анализировать методом последовательного приближения. 


31* 
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Ионный обмен. Интерпретация ионообменных коэффициен¬ 
тов распределения для систем смешанных комплексов крайне 
трудна. Однако метод катионного обмена является удобным 
способом определения Ъ в системах, для которых можно пред¬ 
положить, что в заметной мере распределяется только свобод¬ 
ная центральная группа. Таким способом были изучены ацидо- 
комплексы плутония(III) с ЭДТА [41] и америция(III) с ЭДТА 
и оксалат-ионом [42]. Потенциметрические измерения к также 
позволяют найти значения а; данные В, Ь, к, а анализируются, 
как описано в гл. 18, разд. 1,А. 

В Спектрофотометрия и родственные методы 

В общем случае интерпретация оптической плотности и ана¬ 
логичных свойств для систем смешанных комплексов крайне 
трудна вследствие появления в расчетных формулах ряда неиз¬ 
вестных факторов интенсивности. По-видимому, в этом случае 
нельзя использовать строгий метод, описанный в гл. 18, 
разд. 1, В, это потребовало бы измерений крайне высокой точ¬ 
ности и было бы очень трудоемко. Пока применение спектро¬ 
фотометрии для исследования тройных комплексов ограничено 
системами, в которых существует лишь очень мало комплексов, 
или системами, в которых по реакциям замещения образуются 
смешанные комплексы (гл. 18, разд. 1,Д). 

Реакции замещения между ЭД и ВА^ были изучены Уот¬ 
терсом и его сотрудниками [12, 70], Ныомецом и Хьюмом [43, 
44] и другими авторами [24, 27]. Обработку данных г, изло¬ 
женную в разд. 1,Д гл. 18, можно упростить, если присутствует 
лишь небольшое число комплексов или если измерения выпол¬ 
нены при такой длине волны, когда некоторые из коэффициентов 
экстинкщш равны нулю. Если присутствуют только две формы 
ВАіѵ и В Ад- і 7(, то значения к е т и Е |3т можно найти из на¬ 
клона и пересечения с осью ординат графически изображенной 
линейной зависимости (ѣ — п вж)/г от & [ср. уравнения (13-7) 
и (18-21) и рис. 97]. Если сосуществует несколько комплексов, 
то константы устойчивости можно найти методом последова¬ 
тельной экстраполяции [43]. Этот метод применялся для ряда 
комплексов меди и никеля с бидентатными лигандами [12, 24, 
27, 67, 70], а также к системе хлоридбромидных комплексов 
висмута [44]. Аналогичное изучение смешанных галогенидных 
комплексов ртути (II) было выполнено с помощью раманов¬ 
ской спектроскопии (см. гл. 13, разд. 3). Эта обработка так¬ 
же применялась к системе медь(ІІ) —аммиак—пирофос¬ 
фат-ион, которая содержит как моно-, так и бидентатный 
лиганды [72]. 
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Метод реакции замещения нельзя использовать для систем 
В,Н,А или для систем В, А, 2(, в которых образуются ком¬ 
плексы с различным числом лигандов, связанных с централь¬ 
ным ионом В, например ВА?І в присутствии ВА или ВАо91. 
Однако можно определять значения констант замещения 



О 0,5 і 

В 6 


Р и с. 97. Использование графиков зависимостей В (§ — 'Чо )/г 
от В$ для определения констант равновесия реакции замещения 
ВіВг|“ + СГ *Г±, ВіВг 4 С1 2 " + Вг- [44]. 

для систем В, А, ?(, используя растворы с высокими значения¬ 
ми (а+п). Затем найденные /? рд, д константы можно использо¬ 
вать для расчета констант устойчивости комплексов ВА„ ч й„(ц-|- 
— п<ІѴ) , образующихся в растворах, которые содержат мень¬ 
шую концентрацию лиганда [67, 72]. Если этот метод неприме¬ 
ним, то константы устойчивости одного или самое большее двух 
смешанных комплексов можно получить алгебраическим реше¬ 
нием уравнения (18-15) или аналогичного уравнения для си¬ 
стем В, А, 91 [4, 23, 36, 61]. Винк [65] использовал комбинацию 
этого метода с упрощенной обработкой, приведенной в разд. 1,В 
гл. 18 для исследования гидроксокомплексов меди (И) с этиле- 
диамином. Однако алгебраическое решение уравнений для оп¬ 
тической плотности крайне трудно, если образуется более одно¬ 
го или двух комплексов. 

Спектрофотометрия является более ценным методом, если ее 
использовать в сочетании с вспомогательной группой для из¬ 
мерения свободной концентрационной переменной (ср. гл. 13, 
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разд. 1, Г). Например, тиоцианат-ион использовался в каче¬ 
стве вспомогательного лиганда для спектрофотометрического 
определения Ь в системе железо(ІІІ) —протон—-цитрат [30]. 
Точно так же железо(III) использовалось в качестве вспомога¬ 
тельной центральной группы для измерения концентрации сво¬ 
бодного тиоцианат-иона при изучении тиоцианатгалогенидных 
систем ртути(II) [75]. 

Электрографические измерения (комбинация электромигра¬ 
ции и хроматографии) могут быть описаны уравнениями, ана¬ 
логичными уравнению (18-15), в которых В является средней 
ионной подвижностью центральной группы, а ец п — ионной по¬ 
движностью ВН,А„. Степанов и Шведов [60] изучили этим 
способом ацидокомплексы цитратов лантапидов и нашли кон¬ 
станты устойчивости методом последовательной экстраполяции. 
Аналогичным образом можно использовать кинетические дан¬ 
ные; например, константы устойчивости системы пепсин —- 
альбумин — протон были рассчитаны из зависимости скорости 
реакции взаимодействия пепсина с альбумином от концентра¬ 
ции водородных ионов [6а]. 
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Дополнение 


ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ КОНСТАНТ 
УСТОЙЧИВОСТИ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИИ 


і Д. И. Рябчиков |, И. //. Маров * 


Систематические работы по определению состава и кон¬ 
стант устойчивости комплексных соединении в растворах про¬ 
водились многими исследователями. Работа Остромыслепского 
[I] является одной из самых первых работ в этой области, 
выполненных в России. Остромысленский предложил метод оп¬ 
ределения состава соединения, образующегося в растворе. 
Растворы реагирующих веществ смешиваются в различных со¬ 
отношениях, но при этом сумма концентраций остается одинако¬ 
вой. Используя закон действия масс, он показал, что количе¬ 
ство соединения В та А, п достигнет максимума в том опыте, где 
реагирующие компоненты смешаны в отношениях, в которых 
они реагируют друг с другом. Много позже французский иссле¬ 
дователь Жоб опубликовал работу, теоретическая часть кото¬ 
рой по существу совпадает с работой Остромыслепского. 

Равновесия в растворах комплексных соединений изучались 
А. А. Гринбергом и сотрудниками [2]. На примерах комплекс¬ 
ных соединений платины ими разработаны представления о 
сольватациошіых процессах в растворах комплексных соеди¬ 
нений. Гринберг и Рябчиков [3, 4, 5] потенциометрическим мето¬ 
дом изучили равновесие в системах 

[Р*(МНз) 2 (ОН) 2 ]+2Х- ІРі(МН 8 ) 2 Х 2 ] + 201Г. 

Они определили константы равновесия 

к . [Р1(Ш,) 2 Х 2 ЦОН-}« 

- [Рі (Щь (ОН),] рГр" 

для Х = СГ, Вг~, Г, 8СН“, СзНгЛГ N0-7, 8,05 ЗС^П,,. 

Однако впоследствии равновесиями в растворах таких типич¬ 
ных комплексных соединений, как платиновые, занимались 
мало и основное внимание уделялось определению констант 
устойчивости комплексных соединений, в которых центральный 
ион не является элементом платиновой группы. Поэтому созда- 


* Авторы выражают благодарность В. К. Беляевой за помощь при со 
стаилешш настоящей статьи. 
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лось в известной степени парадоксальное положение, когда 
наиболее типичные комплексообразователи (элементы платино¬ 
вой группы) оказались наименее исследованными количественно. 
Следует отметить, что в последнее время интерес к количествен¬ 
ному изучению платиновых комплексов возрос, и Гринбергом с 
сотрудниками получен в этом отношении ценный материал. 

В работах Бабко и сотрудников [6] в значительной степени 
развит метод сдвига равновесия, предложенный Бодлендером. 
В качестве измеряемого свойства системы использовалось глав¬ 
ным образом изменение оптической плотности растворов при 
комплексообразовании. Исследования Бабко обобщены в его 
монографии «Физико-химический анализ комплексных соеди¬ 
нений в растворах». 

Некоторые методы определения констант устойчивости ком¬ 
плексных соединений были разработаны Яцимирским [7]. Им 
рассмотрен также вопрос о получении термодинамических ха¬ 
рактеристик комплексообразования в растворе. Часто необхо¬ 
димо знать зависимость констант устойчивости от ионной силы 
раствора. В работе [8] на примерах галогенидных и псевдога- 
логенидных комплексов показана применимость уравнения Дэ¬ 
виса для оценки изменения констант устойчивости при измене¬ 
нии ионной силы раствора вплоть до ионной силы |и = 0,8М 
Васильев [9] нашел, что зависимость константы устойчивости от 
ионной силы монороданидного комплекса железа(III) в широ¬ 
ком интервале величин ионной силы ц = 0,3 — 5,0 М удовлетво¬ 
рительно описывается уравнением типа Дебая — Хюккеля 

с одним индивидуальным параметром (не считая р т /(). Он 
показал применимость этого уравнения к комплексам различ¬ 
ного заряда и с разным числом лигандов. В работе [10] показано, 
что влияние ионной силы па константы устойчивости склады¬ 
вается из двух эффектов: собственно солевого эффекта и взаи¬ 
модействия компонентов изучаемого равновесия с ионами 
фонового электролита. Если считать, что уравнение (1) с доста¬ 
точной точностью передает влияние солевого эффекта на кон¬ 
станты устойчивости, то отклонения от этого уравнения можно 
объяснить взаимодействием с ионами фонового электролита. 

Изменение константы устойчивости комплекса РеСН3 2+ в 
зависимости от концентрации нитрата магния описывается 
уравнением (1), т. е. является чисто ионным эффектом. На¬ 
против, изменение стехиометрической константы комплекса 
РеСИ8 2+ в присутствии нитрата кадмия связано в основном с 
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конкурирующей реакцией 

РеСН5 2Ь + С(і 2+ СсКЖ5 + + р е 3+ - 

Влияние добавок нитрата алюминия в области малых значе¬ 
ний ионной силы Васильев объяснил ионным эффектом, а при 
больших значениях щ— комплексообразованием. Вследствие 
ограниченности экспериментального материала трудно оценить 
области применения уравнения (1). 

Теоретический анализ возможностей количественного иссле¬ 
дования разнообразных равновесий в растворах дан в работах 
Комаря [11—19]. Было показано, что в двухфазной системе 
определение состава комплексного соединения и его константы 
устойчивости с помощью только одного метода более сложно 
по сравнению с однофазной системой вследствие появления 
нескольких дополнительных неизвестных, в частности констант 
распределения. Как при определении состава, так и при нахо¬ 
ждении констант устойчивости Комаръ предлагает пополнять 
систему алгебраических уравнений за счет дополнительных из¬ 
мерений концентраций распределяющегося вещества в обеих 
фазах с помощью радиохимических или любых других методов. 
При этом получаются более простые, но вполне точные фор¬ 
мулы. 

Комаръ критически разобрал применимость метода сдвига 
равновесия для определения констант устойчивости и показал, 
что этот метод в том виде, как он используется в работах Абег- 
га, Бодлендера и др., нельзя рекомендовать для определения 
констант. Замена исследования всей сопряженной системы рав¬ 
новесий изучением лишь главных процессов может привести 
не только к искаженным значениям констант, но и к большим 
ошибкам в оценке состава и свойств образующихся комплек¬ 
сов. Комаръ дал также критический обзор современных мето¬ 
дов определения констант при помощи полиномиальных урав¬ 
нений. 

В связи с тем что вычисление констант из уравнения 

у _ 4- Х,р,д Ч~ А 2 (1г а2 ~Б • • • /о\ 

1 + М + М 2 

(где X — какое-либо свойство раствора; Х 0 , Хі — то же свой¬ 
ство раствора в отсутствие лиганда и при образовании ком¬ 
плекса БА, соответственно) связано с определенными трудно¬ 
стями, Яцимирским и Будариным [20] предложен способ вычис¬ 
ления констант из уравнения (2). Для этого уравнение (2) при¬ 
водится к виду 

N 

Х-Х 0 =У.(Х ; -Х)[^. 


( 3 ) 
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Значения р,- и X] вычисляются путем последовательного де¬ 
ления равенства (3) на множители р^сД стоящие у членов 
(X] — X), и путем дальнейших графических построений. После 
деления на Рій и несложного преобразования получаем 

X -= Х х + + № - Л') к,а + (Х 3 - X) + .... 

а Рі 


При а->-0 в этом равенстве можно ограничиться двумя первы¬ 
ми членами 

Хо-Х 1 
а ' Рі ' 


Х = Х, 


Таким образом, если экспериментальные данные представить 
в виде зависимости X от функции <рі 


то на некотором участке значений а получается прямая линия, 
тангенс угла наклона которой равен по величине константе не¬ 
стойкости. Другие константы находятся с помощью аналогич¬ 
ного приема. Необходимо отметить, что наиболее точными по¬ 
лучаются значения Х х и рі. Последующие значения констант 
устойчивости и Х і получаются менее точными, так как ошибки 
при определении последовательных констант накапливаются в 
процессе вычислений. Поэтому для нахождения более точных 
значений высших констант и проверки полученных величин всех 
констант следует определить эти значения другим способом. 
Для этого уравнение (2) приводится к виду 


где 


у— ХцРп "Н -Уя-іРд- і У ~Ь ■Х'п-гРп-гУ 2 ~Ь • • • 4 ~ Х 0 у п 
Рл + $п-іУ + Р/1-2У 2 • • • + У п 


У~ 


_1_ 

а 


(4) 


Если у—у 0, то X Х п и поэтому значение Х п можно найти 
при построении зависимости X от у н экстраполяции ее на 
У = 0. 

Из уравнения (3) можно получить выражение 
(X - Х„) р„ = - X) р„_,і / + (Хп-~2 X) р„_ 2 .у 2 X) у ", 


при делении которого на р„_,у при члене {Х п ^ — Х) находим 

X - А, ; _ , + 2*=^- К п + (*■„_, - X) -~І- - 1 - .... 

У ^п~ 1 

При у—у 0 последнее выражение принимает следующий вид: 


X = Х п _ 


х„ 


■X 


К„- 


У 
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Представляя экспериментальные данные в виде зависимости X 
от г|)і 


получим зависимость, приближающуюся к линейной. По этому 
способу расчета наиболее точными получаются значения выс¬ 
ших констант, а наименее точными — значения первых кон¬ 
стант. 

В связи с трудностями точного определения констант пря¬ 
мым решением системы уравнений или каким-либо графиче¬ 
ским способом расчета за последнее время все чаще стал ис¬ 
пользоваться способ наименьших квадратов, в частности рас¬ 
четы этим способом на электронной вычислительной машине. 
Комарь [19] подробно рассмотрел этот вопрос. Определение 
констант устойчивости с помощью косвенных методов в настоя¬ 
щее время трудно осуществимо из-за отсутствия прямых мето¬ 
дов измерения активностей и равновесных концентраций в рас¬ 
творах. Измерение общих констант устойчивости относится к 
числу так называемых совокупных измерений. Комарь [19] 
предлагает при вычислении по способу наименьших квадратов 
приводить уравнение 

П 

л,-», ке, 

в ‘ * + І ‘X 

1 

к виду 

N 

2 А іп?> п = 44 + 4г4 + • • • + 4л4ѵ ■= 1 > 

1 

где _ 

А п = («Г* — !) а і - Л І2 = ( 2 "Г 1 — 0 4 
4з = (3 «Г 1 - 0 4 Л и = (4 - 1) 4 

в противоположность тому, что обычно приводят к виду 
N 

2 (4— а і~ пВ і) а ?Р« = °- 

о 

Комарь применил способ наименьших квадратов для обработки 
литературных данных по ряду систем, в частности Сб 2+ —I - , 
Сб 2 +—С1“, А§'+—N11.3. В первом случае получен абсурдный ре¬ 
зультат. Во втором случае получены с надежностью 0,95 
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интервальные значения 

Р, = 39 ± 3, р 2 = 156 ± 52, р, = 247 + 220, р 4 = 89 ± 249 

вместо приведенных у Ледена точечных значений (Зі = 38,5, (3»= 
= 170, р 3 — 260. 

При способе наименьших квадратов появление статистиче¬ 
ских нулей и даже отрицательных результатов возможно в сле¬ 
дующих случаях: 

1) гипотеза, положенная в основу расчетов, оказалась не¬ 
состоятельной; 

2) число измерений недостаточно для компенсации погреш¬ 
ностей в исходных данных. 

Несмотря на огромное количество литературных данных по 
измерениям констант устойчивости, в большинстве случаев ис¬ 
ходные данные непригодны для использования в способе наи¬ 
меньших квадратов. Так, в исследованиях Я. Бьеррума число 
измерений почти всегда недостаточно. В работах ІІІварценбаха 
результаты приведены в виде маломасштабных графиков 
и т. д. Поэтому Комаръ в дополнение к рекомендациям Сил- 
лепа * считает необходимым: 

1) обратить особое внимание на разработку методов изме¬ 
рения активностей и равновесных концентраций в растворах; 
2) классифицировать способы измерения активностей и равно¬ 
весных концентраций, а не способы измерения констант; 3) уни¬ 
фицировать методы расчета констант по способу наименьших 
квадратов, объем обязательной исходной информации и схемы, 
по которым она должна представляться. 

На примере системы Си 2 + — ЫНз Комаръ показал, что спо¬ 
соб наименьших квадратов создает предпосылки для проверки 
гипотез о составе частиц, образующихся в системе. 

Некоторые варианты расчета констант имеются в работах 
[21—24]. Дзиомко [25] предложил новую характеристику комп- 
лексообразования для хелатных систем, названную им констан¬ 
той полуотрыва. 

Потенциометрический метод определения констант в послед¬ 
нее время применялся Гринбергом и сотрудниками [26—35]. С 
помощью цепи 

+ Р1 1 к 2 [Р1Х 4 ], кх 1 КС1, Н§ 2 С1 8 | не¬ 
были определены [26] полные стехиометрические константы ус¬ 
тойчивости комплексных ионов [Р(Х 4 ] 2 ~, где Х = СГ, Вг~, К и 
СИ-, в 1 М растворе ЫаЫ0 3 . Было отмечено, что платиновый 
электрод может применяться в качестве электрода первого рода 


* 8 і 11 6 п Г. О., ЗІаЬіІііу соизіапів, Ьа Кісегса ЗсіепШіс, Кота, 1958. 
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по отношению к ионам двухвалентной платины. Так как кон¬ 
центрация свободных ионов Рі 2+ в растворе была очень мала, 
то предполагалось, что потенциал на электроде устанавливался 
при участии комплексных форм, например, посредством равно¬ 
весий 

[РіХ 4 ] 2- + 2е [Р*°Х 4 ] 4- Р(° ~р 4Х~. 

Аналогичным способом [27] определены полные стехиоме¬ 
трические константы устойчивости комплексных тетраминоп 
[РТ(ЫНз) 4 ] 2+ , [РІ(СН 3 ЫН 2 ) 4 ] 2 + [РІ.(С 2 Н 5 ТН 2 ) 4 ?+, 

[Р1(ПН 2 С 2 Н 4 МН 2 )4] 2+ - Авторы отмечают, что комплексные ионы 
тетраминового типа отличаются не только значительной термо¬ 
динамической устойчивостью, но и малой лабильностью лиган¬ 
дов. Гринберг и Постникова [29] определили константы равно¬ 
весия реакций 

[РШ 2 С1 2 ] + Н 2 0 [РШ, (Н 2 0) С1] ь + СГ, 


где К = СН ;) №4 2 или С 2 Н 5 Ш 2 . 

Потенциометрический метод применен для определения стехио¬ 
метрических констант устойчивости следующих цис- итранс-то- 
меров: 

[Рі (СН.Щ,), СІ 2 ], [Р» I,] в [Р( (СНЛЛІ.) ! |. 

Титрованием раствором щелочи с применением стеклянного 
электрода изучены кислотные свойства цис- и грамс-изомеров 
[Р1(Ш 2 ОНЬ(ру) 2 ]С1 2 , а также кислотно-основные свойства дру¬ 
гих комплексных соединений [32]. 

Систематические исследования по комшіексообразованию 
свинца (II), кадмия и висмута выполнены Кульбой и Мироно¬ 
вым, применившими для этой цели различные варианты потен¬ 
циометрического метода [36—50]. Они широко использовали 
амальгамные электроды для измерения равновесных концентра¬ 
ций ионов металлов. Так, например, с помощью цепей [46] 

Ссі-Нд 1 Рисю,| 4М Ь1С1С Ч р х | Сй-Н§ 
и 

Сй-Н8|Р иВг |4М ЫВг [ Р у | Сй-Н 8 

было изучено комплексообразование иона Ссі 2+ с ионом 
Вг, а также определены константы образования ионных пар 

В + (Н 2 0) х С6ВГ4 - , где В + — ион щелочного металла. Растворы 
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имели следующий состав: 



[ 

1 • 

10 

-3 

М 

Ссі (СЮ 4 ) 

\ісіс 


1 • 

10 

-3 

М 

нсю 4 . 


1 

4 



м 

ПСЮ 4 . 


| 1 

■ 10 

-з 

М 

СсШг 2 , 

ЫВг | 

: і 

• 10 

— 3 

М 

НВг, 


4 



М 

ЫВг. 


Р х — смеси растворов Р [ |С[0( и Р иВг . 

1 • 10~ 3 М СсІВг 2 , 
р ввг 1 ■ Ю~ 3 М НВг, 

4 М ВВг. 

Р у — смеси растворов Р| щ г и Р цц г , где 
ВВг — бромид натрия, калия или цезия. 

В связи с тем что приходилось работать при высоких зна¬ 
чениях ионных сил, оказалось необходимым [45] измерить ве¬ 
личины диффузионных потенциалов, возникающих на границе 
равномолекулярных растворов при замене одних ионов дру¬ 
гими. Были исследованы системы 

ІЛСІ0 4 (ЗМ)/Ы (3 — НМ), Н + (НМ), СЮ 4 - (3 му, 

ЫС10 4 (4М)/и + (Ш), СІ" (4 — хМ), СЮ 1 (хМ); 

І.іСІ (4М)/Ы 1 (4 - хМ), В + (х М), СГ (4Л4). 

В случае 3 М растворов диффузионные, потенциалы измерялись 
с помощью хлор-серебряного и каломельного электродов; в слу¬ 
чае 4 М растворов — методом проточного контакта с помощью 
электродов и амальгам свинца и кадмия. Показано, что при 
диффузионном потенциале, меньшем 5—7 мв, значение диффу¬ 
зионного потенциала в первом приближении можно рассчитать 
по формуле Гендерсона. 

Кульба и Миронов [51] применили потенциометрический ме¬ 
тод для исследования комплексообразования ионов Т1 (I) и 
ТІ(ІІІ) с разнообразными лигандами. 

Голуб применил потенциометрический метод с использова¬ 
нием амальгамных электродов для исследования галогенидных 
и роданидных комплексов свинца, цинка и кадмия [52—57]. 

С использованием цепи 

РЬ-Н§ | РЬ (N 03 ) 2 , КСЫ5е| ИаМОз |КС1, Н^СЬ, | Н§ 

была изучена устойчивость комплексов РЬ (СИЗе)/ - '' [52]. Ана¬ 
логичным способом определен состав и устойчивость комплекс- 
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ных роданидов кадмия (с применением Ссі-Ид) [53] п роданид¬ 
ных комплексов цинка (с применением 2п-Нд) [54]. 

Птицын и Текстер предложили использовать оксалатно-се¬ 
ребряный электрод для определения устойчивости оксалатных 
комплексов металлов [58, 59]. Они определили нормальный по¬ 
тенциал этого электрода, который оказался равным 473 мв при 
25°, произведение растворимости А^оСгС^ и нашли, что этот 
электрод может применяться при концентрациях оксалат-иопа 
от 0,1 до 10“ 4 М. С помощью оксалатно-серебряного электрода 
были определены константы устойчивости оксалатных комплек¬ 
сов магния и уранила. 

Птицыным, Виноградовой и Васильевой [60] предложен ци¬ 
тратно-серебряный электрод для определения нитратных комп¬ 
лексов металлов. Они определили потенциал цитратно-серебря- 
ного электрода в интервале активностей цитрат-иона от 
9,78 • 10~ 7 до 1,60 • ІО -8 М. Нормальный потенциал Е 0 равен 
557,9 мв, а произведение растворимости цитрата серебра равно 
5,75 •ІО -13 . Цитратно-серебряный электрод может быть приме¬ 
нен для измерения активности цитрат-иона и, следовательно, 
для вычисления констант устойчивости комплексных цитратов в 
интервале активности цитрат-иона от 3,2-10 4 до 1,25- 10“ 3 М. 

Потенциометрический вариант способа соответственных рас¬ 
творов использовали Назарова и Аблов [61] для определения 
констант устойчивости комплексных пиридинатов серебра 
А§ру + . Ап (ру) 2 4 . 

Кабанова и Палей [62, 63] по данным рН-метрического ти¬ 
трования определили константу устойчивости комплекса Ри(Ѵ) 
с этилеидиамиитетрауксусной кислотой. В работах Бусева, 
Звягинцева и др. [64—85] применены различные варианты по¬ 
тенциометрического метода. 

Никольский и сотрудники успешно использовали измерения 
окислительно-восстановительных потенциалов для определения 
констант устойчивости. Исходя из аналогии между протолити¬ 
ческими равновесиями и процессами комплексообразования, 
Никольский [87, 88] предложил применять к изучению ступен¬ 
чатого комплексообразования в растворах разработанный Клар¬ 
ком * метод исследования протолитической диссоциации н орга¬ 
нических окислительно-восстановительных системах. 

Захарьевский и Пальчевский [89] для определения состава и 
констант устойчивости по данным окислительно-восстановитель¬ 
ных потенциалов предложили метод частных производных, ко¬ 
торый представляет собой развитие метода Кларка — Николь¬ 
ского для случая полиядерного и смешанного комплексообразо- 

* Сіагк \Ѵ. М., Сіісш. Ке\ѵ5., 2, 127 (1925). 


32 Ф. Россотти, X. Россотти 
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вания. Рассматривая общее уравнение, можно видеть, что окис¬ 
лительный потенциал зависит от четырех независимых параме¬ 
тров. В качестве независимых параметров удобнее всего приме¬ 
нять величины, которые могут быть непосредственно измерены 
или заданы, а именно рН, рА, рС 0Х (рС ге <}) и р{Н 2 0}, где С ох и 
С гес і — концентрации окисленной и восстановленной форм ме¬ 
талла соответственно. 

Активность воды имеет значение при комплексообразовании 
в смешанных растворах и концентрированных растворах элек¬ 
тролитов, когда {ШО} активность воды может заметно изме¬ 
няться. В разбавленных растворах (Н 2 0}« 1 и количество пара¬ 
метров уменьшается до трех. Для разбавленных растворов по¬ 
лучаем уравнение 


с іЕ п 


і 


<Щ \ 

и Р н / 


рА, рС. 


■ ,/ ри + 


к 


) 


д Р А /рН, рС. 


• а Р А 


/ яе' 




рН, рА 


' ФС 0 


где Е'о —потенциал, измеряемый при С ох =С т \. 

Измерения Е'о в зависимости от каждого из этих парамет¬ 
ров (при постоянных остальных) геометрически выражаются 
кривой, состоящей из ряда линейных участков. Точки пересече¬ 
ния двух соседних линейных участков отвечают соответствую¬ 
щим константам комплексообразования. На линейном участке 
концентрация одного из веществ значительно превышает кон¬ 
центрации всех остальных веществ. Поэтому состав комплексов 
может быть найден по тангенсу угла наклона зависимости окис¬ 
лительного потенциала от каждого из параметров. 

Никольский, Пальчевский и Якубов [90—92] применили окис¬ 
лительно-восстановительный метод к системе Ре^~~Рс 2+ —аце¬ 
тат-ион. Они установили образование трехъядерного комплекса 
Ре 3 Ас 6 (ОН )2 . В другой работе [92] они детально исследовали 
эту же систему и определили константы устойчивости комплек¬ 
сов РеАс 2+ , РеАсгЗ РеАсОН ь , Ре 3 Ас 6 (ОН) 2 1 ', РеАс 3 . В ряде 
работ Захарьевского и др. [93—95] метод окислительного потен¬ 
циала применен к изучению комплексообразования в неводных 
растворах, в частности к растворам иона Ре 3+ в концентриро¬ 
ванной уксусной кислоте и смесях уксусной кислоты с водой. 

В работах [96, 97] исследовано комплексообразованис в си¬ 
стеме Се (IV)—Се (III)—НИОз—Н 2 0 и определены константы 
устойчивости ионов СеЫС)® 1 и Се1ѴОз + . В системе Се(Ы0 3 ) 3 — 
РШ0 3 —Н 2 0—ТБФ в области концентраций Се(IV) меньше 
0,006 М предполагается образование Се (РЮз)^. При более вы¬ 
соких концентрациях Се(ІѴ) образуется Се 2 (]М0 3 ) 2| \ 
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Шульман и Крамарева [98] предложили метод определения 
констант устойчивости комплексных соединений из окислитель¬ 
но-восстановительных равновесий в системах лиганд — окислен¬ 
ная форма лиганда. Они определили таким путем константы ус¬ 
тойчивости комплексных соединений кадмия с тиомочевиноіі. 
В ряде случаев этот метод имеет преимущества но сравнению с 
другими потенциометрическими методами. Из сопоставления на¬ 
клона кривых титрования окислительно-восстановительных си¬ 
стем лиганд — окисленная форма лиганда можно сделать полу¬ 
количественные выводы о сравнительной устойчивости соответ¬ 
ствующих комплексных соединений. 

Буслаев [99] из зависимости потенциала Ре 3+ /Ре 2+ -электрода 
от концентрации соли (ЫН 4 ) 2 2гР 6 вычислил константы равнове¬ 
сия реакций 

2гР^ + НР 2 гР 4 +Н+, 

2гР 4 + НР 2гР^ 4-Н+, 

2гРд- +НР 4 =* 2гР+ Н+. 

Кабанова [100] по изменению окислительно-восстановитель¬ 
ного потенциала пары Ри (III)/Ри (IV) в присутствии хлорид- 
ионов определила константы устойчивости комплексов РиС1 3+ и 
РиСІ 2 1 \ 

Сепявин и Сорочан [101] применили потенциометрический 
метод для определения состава и устойчивости нитратных комп¬ 
лексов иттербия. При смешении растворов с установленным зна¬ 
чением рН происходило уменьшение значений рН. С помощью 
видоизмененного метода Бьеррума и Шварценбаха была опре¬ 
делена константа устойчивости иона [УЬСі1>,] 3 ~, а также выска¬ 
зано предположение о возможности образования ионов 
УЬОНСІР, УЬ (ОН) а Сіі 3 ~, УЬСіК" и оценен порядок величины 
их констант. 

Гринберг и Шагисултанова [102, 103] предложили следую¬ 
щий способ изучения инертных комплексов. Свежеприготовлен¬ 
ный раствор платиновых комплексов, например раствор 
К 2 [РіСЦ], практически не титруется щелочью. Однако по мере 
стояния раствора появляется все возрастающая титруемость. 
Растворы платиновых комплексов выдерживаются 3 суток в 
темноте и затем титруются. Таким способом были определены 
константы равновесия следующих реакций: 

РіС1 2 -+Н 2 0 РіС1 3 Н 2 СГ + СГ, 

РШН 3 СІ .7 + н 2 о РШН 3 Н 2 ОС 1 2 + СГ, 
цис-Р1(Ш,),С1 2 +М 2 0 Ч йс-Рі(№і 3 ) 2 Н,ОСП-р СГ 

и др. 


32* 
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Полярографический метод для определения констант устой¬ 
чивости применяли Торопова, Турьян, Мигалъ, Гринберг и др. 
Торопова [104—107] определила константы устойчивости ком¬ 
плексов с лигандами, содержащими селен и серу. 

Мигалъ и сотрудники [108—114] выполнили ряд работ по оп¬ 
ределению констант устойчивости полярографическим методом. 
В работе [108] найдены состав и устойчивость комплексов меди, 
свинца, цинка с моноэтаноламином. Свинец и цинк в присут¬ 
ствии моноэтаноламина восстанавливаются обратимо, в то 
время как медь в тех же условиях восстанавливается необра¬ 
тимо. Ряд исследований [109, 112] выполнен в смешанных вод- 
ио-этанольных и водно-метанольных растворах. Гринберг и Ми¬ 
галъ методами Яцимирского, Дефорда и Юма рассчитали кон¬ 
станты устойчивости аквокомплексов кадмия, цинка и свинца. 
На основании характера зависимости Еч, от 1§ [Н 2 0] и функций 
Ри{х), ГДх) и Г 2 (х) от ]Н 2 0] сделан вывод о ступенчатом ха¬ 
рактере пересольватации изученных комплексных ионов. Обра¬ 
тимость электродных процессов определялась по величине угло¬ 
вых коэффициентов зависимости Еі /г —1д 7 — 377 , а природа 

тока —по зависимости от высоты напора ртути. 

Бондаренко [115—116] полярографически изучил комплексо- 
образование кадмия с роданид-ионом в водно-этанолыіых рас¬ 
творах. По характеру кривых, выражающих зависимость 
Еч, — 1 §С С м 8 -, найдено, что в диффузии к капельному электроду 

участвует несколько видов ионов. Расчетными методами Дефор¬ 
да и Юма найдены константы устойчивости ионов (Д1 (СИ3)/~ 7 ' 
(0<7<5). Замечено наличие необратимости в 2 М растворах 
№^€N 8 в присутствии 80 и 100 % СН 3 ОН. 

Систематические исследования по определению констант ус¬ 
тойчивости в смешанных растворах проводили Турьян и сотруд¬ 
ники [117—122] полярографическим методом. Они определили 
состав и устойчивость галогенидов и роданидов кадмия, свинца 
идр. в водных, водно-метанольных и водно-этанольных растворах. 

В работе [122] изучена реакция между нонами ртути и ам¬ 
миака в водном растворе. Изменение диффузионного тока в за¬ 
висимости от концентрации аммиака имеет минимум, что свя¬ 
зано с осаждением соли ОНдгМНгГЮз, которая при дальнейшем 
увеличении концентрации аммиака растворяется, образуя ком¬ 
плексы Нд(ИОз)?! + - В работе отмечается, что полярографиче¬ 
ский метод по сравнению с потенциометрическим обладает тем 
преимуществом, что легко позволяет установить предел раство¬ 
римости осадка, находящегося в равновесии с комплексами. 
Проверка обратимости электродного процесса в этой системе 
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производилась не по зависимости (Еі/, — Іёт^ггу]’ как это <іа ~ 

сто делается, а по зависимости [Тп / 2 — 1 ^(/ й — 01 - 

Яцимирский и Бударин [123—124] предложили способ опре¬ 
деления констант равновесия реакций комплексообразования в 
растворах, основанный на изучении зависимости каталитических 
полярографических токов от концентрации веществ, образую¬ 
щих комплексное соединение с веществом-катализатором. Про¬ 
цессы, происходящие на ртутном электроде в присутствии пере¬ 
киси водорода и молибденовой кислоты, можно описать следую¬ 
щими уравнениями: 

Н 2 Мо0 4 + Н 2 0 2 = Н 2 Мо0 5 + Н 2 0, 

Н 2 Мо0 5 + 2Н+ 4- 2е = Н 2 Мо0 4 + Н 2 0. 


При малых концентрациях молибденовой кислоты величина ка¬ 
талитического тока находится по уравнению 

/ = к [Н 2 0 2 ] [Н 2 Мо0 4 ], 


где к — некоторая постоянная. При большом избытке кислоты 
каталитический ток пропорционален концентрации молибдено¬ 
вой кислоты. Если последняя вступает в реакцию комплексооб¬ 
разования, то концентрация ее уменьшается и, следовательно, 
уменьшается і. Таким методом были определены условные кон¬ 
станты равновесия реакций 


где 


Н г Мо0 4 + И,А Н 2 Мо0 2 АН л ._ 4 +2Н 2 0, 
Н,А = Н 3 Р0 4 , Н 2 С 2 0 4 , Н 3 Аз0 4 . 


Метод растворимости в различных вариантах использовался 
многими исследователями [125—163]. Фомин [125] рассмотрел 
условия определения состава и константы устойчивости комп¬ 
лексных соединений из кривой растворимости и определил кон¬ 
станту устойчивости иона А§С1г • Он [126] применил способ вы¬ 
числения констант устойчивости проведением касательных к 

зависимости Ода? —1§[А]) под утлом [п —где п — число 

координированных частиц, с — число анионов в простой соли 
ВА С в системе А^ + — СИ. 

Андреева и Колосов [127, 128] по растворимости Е^СгСКЬ 
в растворах КСЮ 4 +К 2 С 2 О 4 при постоянной ионной силе ]ш — 0,1 
и переменной концентрации соли К 2 С 2 О 4 нашли константы ус¬ 
тойчивости ионов ЕгС 2 0 4 + , Ег(С 2 0 4 )“ и Ег(С 2 0,,) 3 ~. Коренман 
[129] по растворимости оксалатов редкоземельных элементов в 
растворах НС1 различных концентраций определил устойчи- 
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вость ионов МС2О4 ■ Увеличение растворимости оксалатов ред¬ 
ких земель в растворах НС1 по сравнению с растворимостью 
в растворах НСЮ 4 Соколов [130] связывает с образованием 
комплексов МС1 2+ . Дубовенко и Жулинская [131], кроме изуче¬ 
ния растворимости Ьа 2 (С20 4 ) 3 в НМ0 3 , измерили растворимость 
этого соединения в растворах соли лантана. Москвин [132] по 
растворимости оксалата уранила вычислил константы устойчи¬ 
вости соответствующих комплексов. 

Лебедев и др. [143] по данным растворимости оксалата аме¬ 
риция в зависимости от активности оксалат-ионов вычислили 
термодинамические константы устойчивости оксалатных комп¬ 
лексов америция (III). 

Гельман и Москвин [144] широко использовали метод рас¬ 
творимости для изучения реакций комплексообразования ионов 
трансурановых элементов. 

Метод радиоактивных индикаторов при определении раство¬ 
римости применили Булатов и Текстер [138] и Коршунов и Бу- 
дов [139]. 

Метод растворимости в присутствии одноименного лиганда 
или центрального иона применялся Голубом [135—137] для изу¬ 
чения селеноцианатных комплексов свинца. По данным рас¬ 
творимости А§СЫ5е в АдЫ0 3 и Аб'С10 4 он вычислил констан¬ 
ты устойчивости полиядерных ионов А^ г СЫ8е + , А^СИЗе 2 *, 
Ад 4 СПЗе 3 + [136]. 

Кульба и Миронов [51] методом растворимости изучили ус¬ 
тойчивость различных галогенидных комплексов таллия(I), а 
также влияние природы щелочного металла на -я*гп процессы, 
используя различные ионные среды. Подробно рассмотрев влия¬ 
ние катионного фона на процесс комплексообразования в рас¬ 
творах, они пришли к выводу, что объяснение катионного эф¬ 
фекта только изменениями коэффициентов активности реаги¬ 
рующих ионов является по меньшей мере недостаточным, но 
практически часто удобным. Степень относительного катион¬ 
ного влияния уменьшается с увеличением прочности комлекс- 
ных анионов и с повышением температуры растворов. 

Виноградова и Птицын [140, 141] определили константу ус¬ 
тойчивости оксалатных комплексов Ре 3+ с помощью метода кон¬ 
курирующих реакций 

Ре(С 2 0 4 ) 3 - + 2 хА 8 + +2хН 2 0 «=> [Ре (Н 2 0) 2 ЛС 2 0 4 ) 3 _П 2 *~ 3 + * А Е2 С 2 0 4 . 

Аналогичный прием использовали Птицын и Текстер [142] при 
определении констант устойчивости оксалатных комплексов 
уранила 

[1Ю 2 (С 2 0 4 )^] 2 - 2і/ + 2хк^ ++ [БО 2 (С 2 0 4 )^] 2 - 2 <*-*Ч*А &2 С 2 О 4 . 
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Тананаев использовал увеличение растворимости трудпорас- 
творимых солей СаР 2 и РЬРСІ в присутствии ионов РІСЪ ' или 
ТЬ 4+ для определения констант устойчивости фторидных ком¬ 
плексов уранила и тория [133, 134]. Для определения констант 
устойчивости карбонатных комплексов уранила в качестве твер¬ 
дой фазы был использован оксихинолинат уранила [145]. Метод 
растворимости применялся также в ряде других работ [146—• 
163]. 

Метод распределения. Ряд вопросов, связанных с примене¬ 
нием метода распределения для нахождения состава и констант 
устойчивости комплексных соединений, критически рассмотрен 
в книге Фомина [164]. Основное внимание Фомин уделил харак¬ 
теристике равновесия при экстракции, определению состава со¬ 
единений в органической фазе, зависимости коэффициента рас¬ 
пределения от концентрации и свойств экстрагента и от состава 
водной фазы. 

Метод экстракции для определения констант устойчивости 
нитратных комплексов различных элементов применялся в ра¬ 
ботах [165-168]. 

Способ расчета, предложенный Фоминым и Майоровой, опи¬ 
сан в книге (стр. 147). В работе [165] этим способом определены 
константы устойчивости комплексов СеЫОз + , Се(ЫОз)^. Кро¬ 
ме того, значения |3і и р 2 были проверены методом приведенных 
разностей. Соловкин [166] с помощью расчетных способов Фо¬ 
мина и Фронеуса из данных по экстракции циркония трибутил- 
фосфатом в присутствии ионов N0^", С1 - и ОН - вычислил кон¬ 
станты устойчивости соответствующих комплексов. В работах 
[167—168] также изучалась устойчивость нитратных комплексов. 

Чмутова и Золотов [173] методом Ледена вычислили кон¬ 
станты устойчивости комплексов Ри(ІѴ) с Ы-бензоилфеиилгид- 
роксиламином.»Алимарин и др. [172] рассчитали константы ус¬ 
тойчивости соответствующих комплексов 6а 3+ и, кроме того, вы¬ 
числили константы гидролиза ионов 6а 3+ . Проверка отсутствия 
растворителя в составе комплекса производилась сравнением 
отношения коэффициентов распределения в бензоле и хлоро¬ 
форме. 

Пешковой с сотрудниками [176—194] выполнена большая 
серия работ по определению констант устойчивости методом 
экстракции ряда р-дикетонатов и а-диоксиматов ионов Ыі 2 +, 
Со 2+ , Ре 3+ , 2г 4+ и Ш 4+ . По данным зависимости коэффициента 
распределения металла от равновесной концентрации лиганда 
с помощью расчетных методов Ледена, Бьеррума и Дюрссена— 
Силлена были рассчитаны значения констант устойчивости. Для 
расчета по методу Бьеррума был использован графический 
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вариант (из кривой распределения графическим диффереициро- 
ванием были найдены значения и п и построена кривая 

образования). Определения последовательных констант устойчи¬ 
вости производились двумя способами: по значениям рА при 

п — п — ту и по наклону кривой образования в ее средней точке. 

Первый метод использован при изучении таких комплексных 
соединений, у которых различие между двумя последователь¬ 
ными константами достаточно велико [а-фурилдиоксимат ни¬ 
келя (II), диоксимат железа(ІІІ) в системе к-амиловый спирт — 
вода]. Для соединений, у которых значения этих констант близ¬ 
ки между собой, был выбран второй путь. 

Исследование комплексообразования иона Ре 3+ с диоксимом 
методом распределения было проведено с двумя органическими 
растворителями: н-амиловым спиртом и хлороформом. Оказа¬ 
лось, что отношение логарифмов коэффициентов распределе¬ 
ния не остается постоянным при изменении равновесной кон¬ 
центрации свободного лиганда. Из этого следует, что состав 
комплексов в водных фазах обеих систем неодинаков. Харак¬ 
тер кривых распределения показывает, что в обеих фазах при 
выбранных условиях существуют только комплексы типа 
РеАн" л > Следовательно, различие в составе этих комплексов 
может быть обусловлено только наличием в одном из них мо¬ 
лекул органического растворителя. Равновесия, которые могут 
иметь место в водных растворах исследованных систем, были 
представлены следующим образом: '* 

[РсЛПЗДДЙОу 1 +А- «-> РеА,(3) я (Н,0) в + (^-і/)3 + (»-«) Н а О. 

[РеА 2 (Н 2 0)П + + А~ РеА 3 (Н 2 0) да ~\~(ѵ — т) Н,0, 

где 5—-молекула растворителя. В соответствии с этим были 
вычислены константы равновесия. * 

Метод ионного обмена для определения состава и констант 
устойчивости, по-видимому, первым в Советском Союзе приме¬ 
нил Фомин [195, 196]. При помощи катионного обмена он опре¬ 
делил устойчивость СоС 2 0 4 [195]. Фомин одним из первых попы¬ 
тался использовать для этой цели метод анионного обмена 
[197, 198]. В работе [197] описан метод определения констант 
устойчивости комплексных анионов при помощи анионитов, если 
в растворе находится один комплексный анион и комплексные 
катионы и молекулы. Затруднением по сравнению с применением 
для той же цели катионов является сложность сохранения по¬ 
стоянной ионной силы при изменении концентрации ионов, 
участвующих в комплексообразовании. Общее уравнение, свя¬ 
зывающее коэффициент распределения при анионном обмене с 
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константами устойчивости, получили Фомин и Синьковский [198] 
на основе закона действующих масс. 

Выше уже отмечалось, что применение анионного обмена 
для определения констант сталкивается с трудностью сохране¬ 
ния постоянной ионной силы и с трудностью определения кон¬ 
стант устойчивости первых комплексов (катионных), поскольку 
анионит насыщен тем же анионом, который является комплек¬ 
сообразующим. В некоторых случаях эти затруднения удается 
преодолеть. Этого можно достичь, если воспользоваться «погло¬ 
тительной» ветвью кривой распределения. Такой способ пред¬ 
ложен Ермаковым, Беляевой и Маровым [199] для системы 
оксалатных комплексов циркония и гафния. Оксалатные комплек¬ 
сы Ш (С 204 )у~ 2; отличаются большой устойчивостью, они возни¬ 
кают даже в сильнокислых средах, когда щавелевая кислота 
находится в недиссоциированной форме, что оказывается удоб¬ 
ным для применения метода анионного обмена, поскольку сорб¬ 
ции СгО^-иона анионитом не происходит и можно изучить за¬ 
висимость С| в от концентрации [Н 2 С 2 О 4 ], начиная с самых ма¬ 
лых концентраций. Анионит был приготовлен в СЮ 4 -форме, 
концентрация ІІСІО 4 в растворе была постоянна и равна 2 М. 
Коэффициент распределения С[ в связан с соответствующими 
концентрациями, константами равновесия и равновесной кон¬ 
центрацией П 2 С 2 О 4 следующим уравнением; 

Кз [Н 2 С 2 0 4 ] 3 + Кі [Н 2 С 2 0,] 4 

——-——4————-•* 

1 + 2 ! <Г: 

где /<з и /(4 —некоторые постоянные, /С/у— константа образова¬ 
ния /-го комплекса по уравнениям 

Ыі 4- * + /Н 2 С 2 0 4 НІ(С 2 0 4 )}- 2 ' + 2уН\ 

[і»(С д 0 4 ) 4 - 2 '] [н + ] 2у 
рав "У [Ні 4г ] [Н 2 С 2 0 4 ]-' ’ 

к -= ^ равн 1 
*> [н+] 2 '" 

Решение уравнения (5) сложно, так как по двум экспери¬ 
ментально определяемым величинам С| в и [Н 2 С 2 0 4 ] необходимо 
найти шесть постоянных, связывающих и [Н 2 С 2 0 4 ]. Реше¬ 

ние уравнения было проведено способом наименьших квадра¬ 
тов и найдены все значения констант. Впоследствии Маровым и 
Рябчиковым значения констант первых двух комплексов 



506 


ДОПОЛНЕНИЕ 


НЮгО®* и 1И(С 2 0 4 )2 были подтверждены с помощью метода 
катионного обмена. Метод анионного обмена дал ценную ин¬ 
формацию об образовании анионных комплексов в изученной 
системе. 

В работах Рябчикова, Ермакова, Беляевой и Марова [200— 
214] метод катионного обмена широко использован для изуче¬ 
ния комплексообразования ионов 2г 4+ и Ш 4+ с неорганическими 
лигандами. При этом использованы расчетные способы Фро- 
неуса и Шуберта. Следует отметить, что эти работы были, ве¬ 
роятно, одними из первых, в которых применен способ расчета, 
предложенный Фронеусом. Для ряда систем, в частности ни¬ 
тратных, хлоридных и сульфатных комплексов циркония и гаф¬ 
ния, были выполнены полные расчеты с учетом возможной сорб¬ 
ции комплексных ионов катионитом. Оказалось, что расчетный 
способ Фронеуса крайне чувствителен к экспериментальным 
ошибкам и при пользовании им необходимо большое количе¬ 
ство данных, полученных с большой точностью. 

Определение констант устойчивости по данным катионного 
обмена основано на решении уравнения типа уравнения (2). 

Точное определение величин (т. е. ), учитывающих сорб¬ 
цию положительно заряженных комплексов катионитом, до¬ 
вольно затруднительно, поскольку, как показывает рассмотре¬ 
ние экспериментального материала, даже а величина 

определяется по разности ((К— /|). Так как (ф определяется 
с некоторой погрешностью, то из-за условия значение / 4 

определяется очень нет&шо. При изучении комплексообразова- 
ния циркония и гафния с органическими кислотами (лимонной, 
винной, яблочной, триоксиглутаровой и др.) необходимо было 
изучить равновесие реакций комплексообразования. Для этой 
цели был предложен [200] следующий способ. Константа К/ 
реакции 

М 4+ 4- Н ; А 5=±; МН,_ л А 4 -" + лН + 

должна зависеть от концентрации водородных ионов. Следова¬ 
тельно, определив К / при нескольких значениях [Н + ], можно по 
уравнению 

К/= Кравн ~ ЯІ§[Н + ] 

найти число ионов водорода, участвующих в реакции комплек¬ 
сообразования. Таким способом было изучено взаимодействие 
ионов Ш 4+ с винной кислотой 

Ні 4 ' + Н 2 Тагі Н!НТаг1 3+ + Н + , 

НГ 4 ь + Н 2 Таг( «г* ШТаг1 2+ + 211 С 
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В дальнейшем этот метод был применен к комплексонатам 
иона Іп 3+ [206] и изучены реакции 

Іп 3+ +Н 4 Ѵ ІпѴ~+4Н + , 

Іп 3+ + Н 5 П ІпП 2_ + 5Н + , 

Іп 3+ + Н 3 А ІпА° + ЗН + . 

В работе Ермакова и др. [211, 212] изучены равновесия 
Н( 4+ -4- Н 5 П -^± НШ + 5Н + , 

Ш 4+ + Н 3 А ША + +ЗН + , 

где Н 5 П — диэтилентраминпентауксусная кислота, Н 4 Ѵ — эти- 
лендиаминтетрауксусная кислота, Н 3 А — нитрилотриуксусная 
кислота. 

Маров и Чмутова [205] применили метод ионного обмена 
для изучения комплексных сульфатов Ри(ІѴ). Они нашли, что 
Ри(ІѴ) образует комплексы РиЗОІ , Ри(80 4 ) 2 и Ри(80 4 )з~ и 
вычислили соответствующие константы равновесия. 

В работах Золотова, Марова и Москвина [209, 210] метод 
катионного обмена применен для определения констант устой¬ 
чивости оксалатных, цитратиых, тартратных и этилендиамин- 
тстраацетатных комплексов иона ІЯрОгЕ 

Самоделов [249] применил расчетный способ Фронеуса для 
изучения комплексообразования между ионами 8с 3+ и С1“, 
ЕКФГ и ЗОІ". Москвин и др. [321] методом ионного обмена на¬ 
шли константы устойчивости фосфатов пятивалентного непту¬ 
ния, ацетатов, тартратов и цитратов трехвалентного плутония. 

Метод катионного обмена широко применялся при исследо¬ 
вании комплексообразования трансурановых элементов [215— 
218, 144]. Лебедев и Яковлев [216] методом катионного обмена 
нашли, что Ат(III) и Ст(ІІІ) образуют комплексы с оксалат- 
ионом состава МС 2 Оі, М(С 2 0 4 )2\ с нитрат-ионом ММО.з 1 ', с 
сульфат-ионом МЗО 4 ", М(80 4 )г', и определили их константы 
устойчивости. 

Парамонова [219—230] предложила метод кривых поглоще¬ 
ния для характеристики существования различных комплексных 
и некомплексных форм в растворе. Значение у+— относитель¬ 
ное поглощение элемента на катионите или на анионите. По 
определению [219] у ± представляет собой соотношение 

(100 — С) С о 
ѵ± ~ (100—С 0 ) ' С ’ 

где С 0 и С — равновесные концентрации исследуемого иона в 
отсутствие и при наличии лиганда соответственно, т. е. у ± — не 
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что иное, как ОвА^о- Парамоновой и сотрудниками выполнена 
большая серия работ по определению состава и констант устой¬ 
чивости комплексов различных элементов в растворах. 

Тихонова и Сенявин [231—234] предложили определение со¬ 
става и устойчивости комплексных соединений методом ионного 
обмена в динамических условиях. При этом коэффициент рас¬ 
пределения в статических условиях <| н и коэффициент распреде¬ 
ления в динамических условиях И связаны уравнением 

Т) и макс' • ^своб 

<7в > 

где р — плотность слоя, т — вес слоя ионита, п сш ,о — объем 
пор в слое ионита, у маІ(П — объем раствора, отвечающий макси¬ 
мальному содержанию элемента в фильтрате. Этот способ был 
использован ими для определения констант устойчивости ряда 
комплексов ионов металлов с комплексонами и лимонной кисло¬ 
той. В работе [252] динамический метод применен для определе¬ 
ния констант устойчивости некоторых комплексонатов тория. 

Метод определения констант устойчивости с помощью рас¬ 
пределения вещества на силикагеле предложен Давыдовым и 
Маровым [235, 236]. Одновременно и независимо этот метод был 
предложен чешскими исследователями Цалеткой и Кыршем * 
и использован ими для определения констант устойчивости ряда 
комплексов циркония. Полученные ими значения констант хо¬ 
рошо совпали с данными других методов. 

Так, методом катионного обмена Маров и Рябчиков [204] 
нашли следующие значения констант равновесия реакций: 

2г 4+ + Н 2 С 2 0,, 2гС 2 0|++2Н\ 

2г 4+ -|~2Н 2 С 2 0 4 2г(С 2 0 4 ) 2 + 4Н + , 

Ф К і равн ~ 5,5 гЬ 0,04, 1^ /Сграни ~ 9,68 Д 0,08, 

а Цалетка и Кырш методом распределения на силикагеле по¬ 
лучили 1§ Кі рам=5,67±0,08, 1§ Д 2 раші=9,5±0,1. Найденное 

Цалеткой и Кыршем значение константы устойчивости комплек¬ 
са циркония с этилендиаминтетрауксусной кислотой (ІдР^ЗО) 
также хорошо совпадает с данными спектрофотометрического 
определения с помощью конкурирующей реакции (1§ |3і=29,0± 
±0,9**) и со значением, полученным методом ионного обмена 
(18 ^ = 29,0 + 0,5 [322]). 

Метод определения констант устойчивости с помощью рас¬ 
пределения на силикагеле по математической обработке ана- 

* С а 1 е 1 к а Р., К у г з М., Р а і в Л., X Іпог§. Nис1. СЬет., 26, 1443 (1964). 

** Іліогге В. 4., МагІеІІ А. Е., Іпог^. СІіет., 3, № 1 (1964). 
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логичен методу ионного обмена, однако при этом константам 
распределения не придается смысл констант обмена. В рабо¬ 
тах [235, 236] этот метод применен к комплексам протактиния 
с хлорид-, сульфат-, оксалат-, фосфат- и арсеиат-ионами в азот¬ 
нокислых растворах. Константы устойчивости сульфатных комп¬ 
лексов протактиния были определены Новиковым и др. [237] 
методом ионного обмена; однако это было сделано в других 
условиях, так что строгое сопоставление результатов затруд¬ 
нительно. 

Спектрофотометрические методы исследования комплексных 
соединений развивались многими исследователями [253—310]. 
В последнее время Бабко [253] предложил металл-индикатор- 
ный метод определения прочности комплексов в ряду различ¬ 
ных ионов металлов, образующих комплексы с одним и тем же 
лигандом. Основным ограничением этого метода являются раз¬ 
личные побочные реакции. Например, система Ті(ІѴ) —Н 2 О 2 яв¬ 
ляется хорошим индикатором для изучения фторидных комп¬ 
лексов многих металлов, однако она непригодна для фторидных 
комплексов циркония, так как последний взаимодействует с 
Н 2 0 2 . В работах [254, 255] этот метод применен для исследова¬ 
ния диантипирилметановых комплексов циркония, а также раз¬ 
личных комплексов ниобия. 

Работ по спектрофотометрическому исследованию ступенча¬ 
того комплексообразования немного [257—261, 265—270]. Аблов 
и Назарова [257] применили метод соответственных растворов 
для определения констант устойчивости комплексов меди с пи¬ 
ридином, Щукарев и Лобанова [258] установили, что в спирто¬ 
вых растворах СоВг 2 +иВг образуются ионы СоВг/ -7 
-< 6), и определили их константы устойчивости. Яиимирский и 
Малькова [259, 260] изучили систему Си (СН 3 СОО) 2 — БіВг— 
—СН3СООН. В работе [261] предложен метод дифференциаль¬ 
ной спектрофотометрии для исследования реакций комплексо¬ 
образования. 

Васильев [265] расчетным способом, предложенным в [20], 
нашел константы устойчивости комплексов Ре(СНЗ)] _; (О <У< 
-<6). Исследования ступенчатых равновесий спектрофотометри¬ 
ческим методом проводили Голуб и др. [266—270]. Были опреде¬ 
лены [266] константы устойчивости роданидных комплексов нио¬ 
бия в метаноле, бутаноле и диметилформамиде, причем в послед¬ 
нем обнаружено образование семи соединений ЫЬ(СЫ5)у (0-< 
^С/<С7). Рябчиков и Борисова [271] методом Ядимирского нашли 
константы устойчивости комплексов Ве(Ѵ) с тиомочевиной. 

В работе [260] рассмотрена возможность использования все¬ 
го спектра поглощения в исследуемой области для определения 
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состава и констант устойчивости. Эта задача решается более 
просто, если спектр поглощения и соответствующую суммар¬ 
ную оптическую плотность разложить на индивидуальные ком¬ 
поненты. Авторы предложили способ разложения спектра па 
индивидуальные компоненты и применили его к системе. 

Адамович [264] подробно рассмотрел возможность использо¬ 
вания кривой насыщения для характеристики комплексных со¬ 
единений и предложил новый расчетный прием. 

Галактионов и Астахов [294—297] изучили образование раз¬ 
личных протонсодержащих комплексов ионов редкоземельных 
элементов с комплексонами. 

Обзор работ по спектрофотометрическому исследованию 
реакций комплексообразования опубликован Колычевым и Па¬ 
рамоновой [263]. 

Кинетический метод исследования комплексообразования в 
растворах развивают Яцимирский и др. [311—318]. Этим мето¬ 
дом [311], в частности, были исследованы комплексные соеди¬ 
нения циркония с различными оксикислотами и другими лиган¬ 
дами. Изучение этих процессов основано па способности солей 
циркония катализировать реакцию окисления иодида перекисью 
водорода в кислой среде, протекающую по уравнению 

2Г + 2Н 1 + Н 2 О г = І 2 + 21 ГО. 


Уравнение скорости реакции при наличии избытка Ні>О а и по¬ 
стоянного значения рН имеет вид 


<>С и 

аі 


К С ѵ , С | — - | СОП8І. 


В присутствии комплексообразователей часть циркония свя¬ 
зывается в комплекс, что влечет за собой уменьшение скорости 
реакции. Аналогичным способом были изучены оксалатные ком¬ 
плексы тория [312], вольфрама [313 — 316], гадолиния(III) [317]. 
Последние были изучены с помощью конкурирующей реакции 

Т1іС 2 0^ + + Ос1 3+ 0 с1С 2 0+ + Т!і 4+ . 


Шведов, Степанов и Маслов [319—320] разрабатывают элек- 
тромиграциониый метод определения состава и констант устой¬ 
чивости. В работе [319] они попытались определить этим спосо¬ 
бом константы устойчивости оксалатных комплексов циркония. 

Большой интерес представляют работы по термохимии про¬ 
цессов комплексообразования. Из работ последнего времени не¬ 
обходимо отметить работы Латышевой [323, 324], Васильева 
[325] и других авторов [326—328]. 

За последнее время все больше начинают применять методы 
электронного и ядерного магнитного резонанса для исследова- 
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ния процессов комплексообразования в растворах [329, 330]. 
Вдовенко, Романов и Щербаков [329] методом протонного маг¬ 
нитного резонанса исследовали взаимодействие ЩІѴ) с ионами 
С1", Вг", I", 30 2 “, СЮу в 2 М растворах НСІСф и определили 
константы устойчивости комплексов 1Шг 3+ , ІІС1 3+ , 1Л 3+ , 1Д80 4 ) 2 '■ 
и 1X10.1 \ Замараев и Тихомирова [331, 332] показали, что по 
мере замещения молекул воды в гидратной оболочке ионов 
Си (Н 2 0)б + молекулами аммиака величина ^-фактора закономер¬ 
но уменьшается. 

Фридман и др. [333—339] изучили процессы образования 
различных смешанных комплексов. В работе [334] использован 
потенциометрический метод измерения равновесных концентра¬ 
ций ионов РЬ 2+ и С(1 2+ в присутствии различных галогенидов и 
их смесей и установлено образование смешанных комплексов 
двух типов: ВА 3 _^?^ и ВА^-ЭДу- Методом растворимости [336] 
были определены состав и константы устойчивости смешанных 
комплексов АЩ 3 Вг 3 ~, АЩ 2 Вг 2 ", А&ІВп; - и А§1С1 2 ’. По раствори¬ 
мости оксалатов кадмия, серебра, свинца и иттрия и растворах, 
содержащих этилеидиамин (еп) и К2С2О4, найден состав и вы¬ 
числены константы устойчивости соответствующих соединений. 
Так, растворимость оксалата кадмия в растворах этилен- 

диамина обусловлена образованием Ссі епі 1 и С(1 еп С 2 О 4 по ре- 
а кции 


2 Ссі С 2 0 4 3 еп ~ Ссі еп С 2 0 4 -4- Ссі еп 2 ^ -1"- С 2 С) 4 , 

а растворимость оксалата серебра — реакцией 
А2гС 2 0 4 + 2 еп = А§ еп С 2 0 4 -ф А§ еп + . 

В работе [340] потенциометрическим методом изучены сме¬ 
шанные галогенидороданидные и селеноцианатные комплексы 
серебра и установлено образование комплексов А^ЗеСЬЩЗСМ)- 2 *", 
АеІзСЗеСМ) 3 -, А§-(5еСЫ) 3 І 3 " и др. 

Майорова и Фомин [341] по изменению коэффициента рас¬ 
пределения тория при экстракции из нитратных сред трибутил- 
фосфатом в присутствии сульфат-иона нашли состав и констан¬ 
ты устойчивости смешанных нитратосульфатных комплексов 
тория. 

Если в растворе наряду с нитратными ТЬ (МОз))”- 7 и суль¬ 
фатными ТЬ (50 4 )/Г 2А комплексами, характеризующимися кон¬ 
стантами устойчивости ро; и р 0 ? г соответственно (здесь р 0 /, —- 
константа равновесия), образуются смешанные комплексы по 
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реакции 

ТЬ 4+ + у\ т О ; у + Ш50~ ^=± Тіі (Ш 3 ) (30 4 )^Х- 2,; + АН : 


с константами равновесия р з й, то величина 

с _ д П М у РОЛНЗОГГ , V V Рд [Н30 4 -]* 

ІГ Чоі Ъ [«+]* ,^ 1Д " [Н ’Т 


( 6 ) 


при постоянной концентрации Н50.Г- и Н + -ионов не зависит от 
концентрации ІМОз -ионов. Здесь ^о — коэффициент распреде¬ 
ления Т1і 4+ в отсутствие Н50.Г-ионов, А= К- [М0 3 ] 6 [ТБФ]о. Из 
(6) следует, что 

ѴД РпьГНЗОг!* 

ііш<? =у 

К"]->о Й [и-]* 

Значение р 01 определяется из выражения 

Ііга р 

Ііп, [ ТО 3 ]->° __ Роі 
[шоу ] -> о [Н30 4 -] - [Н-Г 

Остальные Род находят аналогично. Константы Рд были най¬ 
дены графическим решением уравнения 

V V Ур /*[№а1 ; [ 1 ' 15 °і' 1* = ! д <* \ 

Т ]=\ 1»Ч* ~ \ 0 |хо а | |. [,,. )• 

Таким способом, а также другим расчетным путем были опре¬ 
делены константы устойчивости комплексов Тіі (КЮ 3 ) 80.Г- 
ТЬ (ЫОз)250 ,,, ТЬ (Шз) 3 50 4 -. 
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Спектрофотометрическое исследование комплексообразования титана с са¬ 
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менением вспомогательных комплексообразующих агентов. 
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комплексов валппа с ионом № 2+ . II. Определение констант образования 
комплексов Ыі 2 ' с валином при разных температурах. Применение нового 
косвенного электрометрического метода, III, Определение констант обра¬ 
зования комплексов № 2< " с метионином и серином при разных температу¬ 
рах, IV. Опенка эффекта внутреннего комплексообразования и исследо¬ 
вание влияния кристаллического поля, создаваемого аминокислотами, на 
различные уровни энергии иона Ыі 2+ . V. Влияние растворителя при раз¬ 
ных температурах на константы диссоциации метионина, валина и их 
комплексов с ионом № 2+ . VI. Определение при разных температурах кон¬ 
стант диссоциации аргинина и его комплексов с некоторыми ионами ме¬ 
таллов. 
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Применение теории ошибок при определении констант устойчивости 
комплексов металлов методом рН. I. 

2. Ап(1сге$К О., Неіѵ. сЫт. асіа, 45, 901 (1962). 

Применение электронной вычислительной машины для решения некото¬ 
рых задач химии комплексных соединений. 

3. А вши я Р.., 2. лпаіуі. Сііет., 183,401 (1961). 

Критическое исследование пределов применимости метода непрерывных 
изменений Жоба. Часть 11. 

4. С цц I Ь о у е О., 8 \ѵ і п к с I к I). А., Апліуі. сіііт. асіа, 24, 589 (1961). 
Определение констант устойчивости. 
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Расчет констант устойчивости комплексов а-оксикарбоновых кислот с не¬ 
которыми лаптанидами с применением высокоскоростной счетной машины. 

6. Ргеі V., 2. СЬет., 3, 70 (1963). 

Расчет констант диссоциации комплексных кислот и оснований. 

7. I п § г і N.. 5 і 11 е п Ь. О., Асіа сЬет. всап4., 16, 173 (1962). 
Быстродействующие вычислительные машины как дополнение к графи¬ 
ческим методам. II. Некоторые программы для исследования равновесий 
при комплексообразоваиии. 

8. I гѵі п § Н., Л. СЬет. Бос., 8, 2056 (1962). 

Замечания о вычислении констант устойчивости с помощью графического 
метода Олерупа. 

9. I г ѵ і п § Н., 5 1 а с еу М. Н., Л. СЬет. Зое., 5, 2019 (1961). 

Комплексы металлов с быс-3-дн-(карбоксиметил)-аминопропиловым эфи¬ 
ром, Вычисление констант устойчивости с помощью быстродействующих 
электронных счетных машин. 
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плексов с молекулярным отношением 1:1. 

12. К \ѵ і а I к о \ѵ 5 к і Е., Росх.п. СЬет., 37, 481 (1963). 

О свойствах касательных к кривым, получаемым в методе молярных от¬ 
ношений при изучении комплексообразования в растворе. 

13. РаЪісІо 5. \У„ Мооге Р. Н., ,1. РЬуз. СЬет., 65, 371 (1961). 
Применение высокоскоростных вычислительных машин для определения 
констант образования хлорных комплексов 5п(1І) по способу наимень¬ 
ших квадратов. 

14. Р а п (1 а 1 АУ. 4., Магііп О., Мое 11ег Т., Ргос. СЬет. Зое., 9, 340 
(1961). 

Применение быстродействующем вычислительной машины для вычисления 
констант образования комплексом трехволентпых металлов. 

15. РезсідщіоА., Апп. сЫіпіса, 50, 365 (1960). 

Внутрикомплексные соединения. Сообщение I. Методы расчета констант 
основности и констант образования комплексов металлов. 

16. Р у сі Ь е г д Л,, Асіа сЬет. всап4., 14, 157 (1960). 

Метод наименьших квадратов для расчета констант равновесия некото¬ 
рых комплексов металлов. 

17. Р у 4 Ь е г § Л., Асіа сЬет. зсапсі., 15, 1723 (1961). 

О вычислении констант устойчивости комплексов методом наименьших 
квадратов. 

18. Р у 4 Ь е г к Л., А4ѵапсек СЬет. Соог4. Сопіроип4з, N. У., МсМіПап, 1961. 
Расчет констант комплексообразования методом наименьших квадратов. 

19. Р у 4 Ь е г д; Л., Зиіііѵап Л. С., Асіа сЬет. всап4., 13, 2057 (1959). 
Расчет констант равновесия из экстракционных данных методом наимень¬ 
ших квадратов на счетиорешаіощем приборе. 

20. ВсЬгѵагхепЪасЬ О., 8 г і 1 а г 4 I., Неіѵ. еЫт. асіа, 45, 1222 (1962). 
Протонированные комплексы металлов с бидеитатными лигандами. 

21. 8 е п В., Апаіуі. сЫт. асіа, 27, 515 (1962). 

Способы расчета ступенчатых констант образования методом Бьсррума. 

22. 8 іі 11 і ѵ а п Л., Ру4Ьегд Л., МіПег \Ѵ. Р., Асіа сЬет. зсап4., 13, 
2023 (1959). 
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Применение высокоскоростных цифровых вычислительных машин для 
вычисления констант комплексообразования методом наименьших ква¬ 
дратов. 

23. 3 1 а § § \Ѵ. К., Р о \ѵ е 11 3. Е., Іпогдр СЬет., 3, 242 (1964). 

Комплексы трехвалентиых редкоземельных элементов с изомасляной, 
а-гидрокси-изомасляпой и 2, (і, |У-гидрокси-іізомаеляной кислотами. 

24. 3 іі с Ь а Ь., СЬет. Іівіу, 54, 344 (1960). 

Общие основы методов определения констант устойчивости соединений 
в растворах. 

25. Т а гпг е 5 М„ 1, РЬуз. СЬет., 65, 654 (1961). 

Общее рассмотрение образования молекулярных комплексов з растворе. 

26. ТоЬіаз К. 5., Ни р з 2. 2., Л. Рііуз. Сііепі., 65, 2165 (1961). 

Расчет на вычислительной машине методом наименьших квадратов ком¬ 
плексообразования двухвалентного олова с хлорид-ионом, гидролиз двух¬ 
валентного олова и пригодность метода собственной среды. 

27. Тоскзіеіп А., 2. СЬет., 3, 249 (1963). 

Потенциометрическое исследование продуктов реакции и сложных равно¬ 
весий. I. Потенциометрия с использованием реакции нейтрализации. 

28. V а г д а Ь. Р., Ргеипгі Н„ 1 Рііуз. СЬет., 66, 21, 187 (1962). 

Константы образования в системе фторида тантала. I. Потенциометриче¬ 
ское исследование и изучение анионного обмена. Доказательство суще¬ 
ствования комплексов с координационным числом девять. II. Изучение 
потенциалов танталового электрода. 

29. V а г ц а Ь. Р., Н и т е О. N.. 1пог§-. Сііепі., 2, 201 (1963). 

Анализ на вычислительной машине данных по исследованию комплексов 
ШР'п методом потенциометрии и экстракции. 

30. V а г ^ а Ь. Р., Н и ш е И. N.. Іпог§-. СЬет., 3, 77 (1964). 

Анализ на вычислительной машине стабильных и динамических моде¬ 
лей по экстракции с три-октил-фосфшювой кислотой. 

31. V Г- е з 4. а 1 I, Соіі. СгесЬ. СЬет. Согшп., 26, 1521 (1961). 

Номографический метод исследования состава и устойчивости окрашен¬ 
ных комплексов. 


К гл. 7 

1. А 1 Ь е г I А., Зег]еапІЕ. Р., ВіосЬет. Х, 76, 621 (1960). 

Количественное изучение сродства природных веществ к металлам. 1. 
Потенциометрический метод для очень плохо растворимых комплексов 
и его применение к комплексам с анионом аденина. 

2. Апбегед^О., Неіѵ. сЫт. асіа, 43, 825 (1960). 

Комплексоны. Комплексы типа 1 : 2 катионов редкоземельных металлов 
с ннтрилотриацетатом. 

3. АпсІегеддСі., Неіѵ. сЫт. асіа, 43, 1530 (1960). 

Производные пиридина в качестве комплексообразователей. II. Комплек¬ 
сообразованіи ионов трехвалентного железа с пиридинкарбоновыми кис¬ 
лотами. 

4. А п сі е г е д д О., Неіѵ. сЫт. асіа, 45, 1303 (1962). 

Комплексы металлов с полиамииами. XI. Комплексы с 2-амшюметил-1,3- 
-диаминопропапом. 

5. Апсіегедк О., Неіѵ. сЫт. асіа, 46, 1011 (1963). 

Производные пиридина как комплексообразователи. IV. Комплексы ме¬ 
таллов с хелпдамовой кислотой. 
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6. Ап беге О., Ь’Е р 1 а Н е п і е г Р., ЗсЬтѵаггепЬасЬ О., Неіѵ. 
сЫт. асіа, 46, 1400 (1963). 

Комплексы гидроксамовых кислот. II. Применение рН-метода. 

7. АпсіоТакезЬі, Виіі. СЬет. Зое. Ларап, 35, 1395 (1962). 

Синтез комплексообразующих агентов. I. Устойчивость внутрикомплекс- 
ных соединений металлов с бензиламин-ІМ, ІЧ-диуксусной кислотой и ее 
нитропроизводными. 

8. Апіікаіпеп Р. Л., Ковзі V. М. К., Зиогпеп кегп., 33, В94 (1960). 

О внутреннем комплексообразовашш пентаэритрита с оксикислотами. 

9. Агшеапи V., Ьиса С., 2. рЬуз. СЬет., ООК, 214, 81 (1960). 
Влияние заместителей в молекуле аммиака на устойчивость комплексных 
ионов серебра с соответствующими аминами. 

10. Агшеапи V., Ьиса С., 2. рЬуз. СЬет., ИОВ, 217, 389 (1961). 
Влияние заместителей в молекуле аммиака на устойчивость комплексных 
ионов серебра с соответствующими аминами. II. Устойчивость комплекс¬ 
ных ионов серебра, образованных некоторыми алифатическими аминами 
и алкилапилинамн. 

11. А1 к і п в о п О., В аитап Л., Іпог^. Сііеш. 1, 900 (1962). 

Термодинамика комплексов, образованных ионами переходных металлов 
и 2, 2-дилиридилом. 

12. В а п I о г Л Ь., О ё а г у \Ѵ. Л., Л. СЬет. 5ос., 1, 378 (1964), 

Устойчивость комплексов некоторых металлов е а-оксн-а-пиридилметаи- 
сульфоновыми кислотами. 

13. В а ц 8., Регпапсіо О., Ргеівег Н., Іпог@;. СЬет., 3, 93 (1964). 
Влияние хелатообразования на структуру некоторых оксихинальдшювых 
кислот. 

14. В а і г а г К., Сііекіег А., ОоІсІЬегд О., Л. СЬет. Еп^пд. ІЛаіа, 8, 
293 (1963). 

Термодинамическое изучение комплексов меди с Ы-(2-амшюэтил)-мор¬ 
фолином. 

15. Веаг Л. В., СЬорріп О. К„ Оиа^Папо Л. Ѵ„ Л. Іпогк. N 1101 , 

СЬет., 24, 1601 (1962). 

Комплексы лантанидов с а-меркаптоуксусной кислотой. 

16. Веаг Л. Ь., СЬорріп О. К., <Э и а § 1 і а п о Л. V., Л. Іпог^. N 110 !'. 
СЬет. 25, 513 (1963). 

Комплексы лантанидов с меркаптокарбоксилатными лигандами. 

17. Веек М. Т., НаІтовМ., Иаіиге, 191, 1090 (1961). 

Константы устойчивости комплексов двухвалентной меди с продуктами 
восстановления 2, 2'-діширидила. 

18. В Ь а іі а с Ь а г у а А. К-, Као О. 8., 2. рЬуз. СЬет., ОИК, 219, 11 
(1962). 

Физико-химическое исследование комплсксообразования ионов бериллия 
с органическими лигандами. Часть IV. Комплексы с малоновой кисло¬ 
той и ее производными. 

19. В о И о п 8., Е 11 і п К- В, Л- РЬагтас. 5сі., 51, 533 (1962). 

Количественное исследование хелатов пиридин-2-альдоксима. 

20. В г а 5 I е Л К-, О’В г і е п Т., Не! по \У., Іпогд. СЬет., 3, 503 (1964). 
Внутрикомплекспые соединения металлов с о-ксилилендиамином и гомо- 
о-ксилилендиамином. 

21. Вгаипег Р. А., 5 с Ь \ѵ а г г е п Ь а с Ь О., Неіѵ. сЫш. асіа, 45, 2030 
(1962). 
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Комплексы металлов с полиаминами. ХИ. Комплексы с цис-цис- 1,3,5- 
триаминоциклогексаиом. 

22. Вгегіпа Р., МопаГвЬ. СЬет., 94, 772 (1963). 

Комплексообразование редкоземельных элементов с яблочной кислотой. 

23. В г о о т 1і е а сі Л., МсКепгіе Н., Меііог О., Аизігаі. Л. СЬет., 
14, 649 (1961). 

Комплексы двухвалентной меди с пирролидшюм. 

24. С а Ь а п і В., 1 а п Л и с с і М., Л. СЬет. 8ос., 1, 278 (1962). 

Константы устойчивости комплексов двухвалентных цинка и никеля с 
2, 2-пиридилом. 

25. С а Ь а п і 8., I а п <3 и с с і М., Апп. сЫтіса., 52, 1030 (1962). 
Исследование равновесий образования дипиридилыгых комплексов двух¬ 
валентных марганца и кобальта. 

26. С а Ь а п і 8., МогеКі 0„ Зсгоссо, Л. СЬет. 8ос., I, 88 (1962). 
Константы устойчивости комплексов двухвалентной меди с 2,2-пири¬ 
дилом. 

27. С а Л а г і о Ь., А п сі г е. і 2., 8(исІіа Ип. ВаЬез-ВоІуаі СЬет., 7, 59 (1962). 
Комплексы трехвалентных металлов с оксикислотами. XIV. Потенцио¬ 
метрическое исследование ферритартратов. 

28. С а 11 е д о - А п <1 г е и р., Л о 1 і п - В и г о Т., Ап. Ксаі 8ос. сзр. Пв. у. 
циіт„ В59, № 6, 427 (1963). 

Константы равновесия комплексов серебра с серином и аланином, 

29. С а т р і Е„ Апп. сііітіса., 53, 96 (1963). 

Комплексы ионов металлов с тартроновой, яблочной, малоновой и ян¬ 
тарной кислотами. 

30. С е Г о I а М„ Т а у I о г к. С„ а е п I і I е Р. 8., С е П а п о А. Ѵ„ Л. РЬув. 
СЬет., 66, 790 (1962). 

Координационные соединения. III. Хелаты иона урапила с оксикислота¬ 
ми, меркаптокиелотами и аминокислотами. 

31. Се Го Іа М„ Тотра А., СеПапо А., Оепіііе Р., Іпогд. СЬеш., 
I, 290 (1962). 

Координационные соединения. II. Тенденция в устойчивости некоторых 
хелатов редкоземельных элементов. 

32. СЬорріп О, К., СІюроогіап Л. А., Л. Іпогд, Ыисі. СЬегп., 22, 
97, 1961 (1962). 

Комплексы лантанидов с а-оксикарбоксилатиыми лигандами. 

33. С 1 а г к е К., Соѵѵеп Р. А., Ста у О. ЭД., ОзЬогп Е. Н., Л. СЬет. 
8ос., 1, 245 (1963). 

Соотношение между константами диссоциации производных салицило¬ 
вого альдегида и константами устойчивости их комплексных ионов. 

34. С Ь г і 5 1 е п 5 е п Л., ІгаН К., Наіе Л., Рас к К., ѴѴ а 1 I. О., Іпогц. 
СЬет., 2, 337 (1963). 

Термодинамика комплексообразования металлов с циатід-иоиами. 11 
Значения ДО 0 , АН 0 и А5° для образования тетрациапоішкелат-пона в 
йодном растворе. 

35. С Ь г і 5 1 е п 5 е и А., N а г 1 и п Л К. 8. Е., Асіа сЬет. хсагк!., 17, 1315 
(1963). 

Равновесия в водных растворах. Системы нитрат кадмия — тиосемикар- 
базид и нитрат кадмия—этнлентиомочевина. 

36. Соаіев Е., Еѵапв Л., Рідд В., Тгапв. РагаЛау Зое., 59, 2369 (1963). 
Комплексообразование солохрома фиолетового К. Часть 5. Некоторые 
комплексы металл—краситель—аминокислота. 



528 


ПРИЛОЖЕНИЕ 


37. Соаіез Е., Кідд В., Тгапз. Рагайау Зое., 58, 2058 (1962). 
Комплексообразование солохрома фиолетового К. Часть 4. Константы 
устойчивости некоторых комплексов красителя с металлами. 

38. Соаіез Е., Кідд В., Л. Зое. Буегз а. Соіоигізіз, 78, 612 (1962). 
Некоторые физико-химические свойства солохрома фиолетового К и его 
комплексов с металлами. 

39. С о с к е г о 1 1 Ь., ІѴаНоп Н., Зигуагатап М., Л. Рііуз. Сііегп,, 66, 
75 (1962). 

Комплексы металлов с аминами в ноином обмене. II. Комплексы 2-ами- 
іюэтапола и этилендиамина. 111. Диаминокомплексы одновалентного се¬ 
ребра и двухвалентного никеля. 

40. С о Ь е п 3., 1 \ѵ а т о 1 о К., К 1 е і п Ь е г д Л., Л. Ат. СЬет. Зое., 82, 1844 
(1960). 

Вольтаметрическое исследование комплексов металлов с помощью вра¬ 
щающегося платинового электрода. 

41. Соппіск К., Раиіе А., Л. РЬуз. СЬет., 65, 1216 (1961). 

Фторидные комплексы ионов Ад + и 8п 2+ в водных растворах. 

42. Согзіпі А., Рсгпапііо О., Ргеізег Н., Іпоге. СЬет., 2, 224 
(1963). 

Влияние комплексообразоваиия с ионом металла на кислотную диссо¬ 
циацию лиганда 4- (2-пиридилаза)-резорцина. 

43. СгиІсЬПеІй С., МсІЧаЪЬ \Ѵ., И а /. е 1 Л., Л. Іпогд. Гѵіисі. СЬет., 
24, 291 (1962). 

Комплексы ураішл-иона с некоторыми простыми органическими кисло¬ 
тами. 

44. О а 1 е Л., В а п к з С., Іпог§\ СЬет., 2, 591 (1963). 

Изучение равновесия комплексообразования металлов с 1,10-фенаитро- 
лином методом потенциометрического титрования. 

45. О я у М., КоиауЬеЬ О., Л. СЬет. а. Епдпд. Ояіа, 5, 508 (1960). 
Константы устойчивости хелатов металлов в безводном этаноле. 

46. О е й а і 3., КаЬайі М., Л. Іпсііап СЬет. Зое., 38, 805 (1961). 
Ступенчатые константы устойчивости комплексов кадмия с пиридином, 
Р-пиколином и у-пиколином. 

47. I) е з а 1 А., К а Ь а сі і М., Сштепі Зсі., 32, 15 (1963). 

Потенциометрическое исследование З-аминоииридшювых комплексов кад¬ 
мия. 

48. I) е з а і I. К., N а і г V., Л. СЬет. Зое., 6, 2360 (1962). 

Исследование комплексов металлов в растворах. I. Фталаты некоторых 
переходных металлов. 

49. О и 11 N.. В а п Л у о р а 0 Ь а у у а Р., Зсі. апсі СиК., 27, 403 (1961). 
Комплексные соединения лантапидов с |4-дикетонами. 

50. О и 11 У., 3 і п д Ь Р„ Іпсііап Л. СЬет., I, 402 (1963). 

Определение констант образования комплексов некоторых двухвалент¬ 
ных металлов с 2-оксн-2', 4',-4-триметоксибензилом. 

61. Е е с к Ь а и 1 Ь., V е г Ь е е к Р., Б ее 1 з I г а Н., Н о з I е Л., Апаіуі. сЬігп. 
асіа, 30, 369 (1964). 

Устойчивость комплексов некоторых лантапидов с метилэтилгликодятом 
и мстилпропилглнколятом. 

52. Е11 і а о п Н., Ей\еагЙ8 Л., Неаіу Е., Л. Ат. СЬет, Зое., 84, 1820 
(1962). 

Реакции образования комплексов теллурата с полиолами. 1. Термодина¬ 
мика ионизации теллуровой кислоты и образование комплексов. 
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53. Екгпап А., Зіюгпеп Кет., 35, В11 (1962). 

Устойчивость хелатов двухвалентных металлов с 7-иод-8-оксихиполин- 
5-сульфокислотой в водных растворах. 

54. Е г і с к в о п Ь. Е., ОепЬо Л. А., Л. РЬуз. Сііет., 67, 707 (1963). 
Константы образования слабых комплексов; комплексы состава 1 : 1 ма- 
лат-иона с катионами щелочных металлов в водном растворе. 

55. Реп§ Р. К-, Регпапсіо СЛ. Ат. СЬет. Зое., 82, 2115 (1960). 
Устойчивость комплексов двухвалентных металлов с 4-океибензтиазолом, 

56. Р е п § Р. К-, Р е г п а п сі о О., Іпогд. Сііет., 1, 426 (1962). 

Устойчивость комплексов двухвалентных металлов с некоторыми заме¬ 
щенными 4-оксибензотиазолами. 

57. Р г е і V., I. о и Ь 3 , 2. рЬуз. СЬет., ОІОК, 222, 249 (1963). 

Исследование растворов тартрата цинка. 

58. Р г е 5 с о 3., Р г е і 5 е г Н., Іпог^. СЬет., 2, 82 (1963). 

Устойчивость хелатов некоторых замещенных 8-оксихинолинов. 

59. Ргозі А. Е., Сагізоп А. А., Л. Огдгап. СЬет., 24, 1581 (1959). 
Константы кислотной диссоциации И-аралкилэтилендиамшюв и констан¬ 
ты устойчивости их хелатов меди. 

60. Р и г 1 а п 1 С., С е г ѵ о п е Е., Апп. сЫтіса, 52, 564 (1962). 

Константы устойчивости нитратных и тартратных комплексов цинка и 
кадмия. 

61. О а 2 о Л., СЬет. гѵезіі, 16, 439 (1962). 

Нитрат-ион как лиганд в комплексах двухвалентной меди. 

62. Сх Ь о з Ь N. N.. М а )' и ш сі е г М. N.. Л. Ішііап СЬет. 5ос,, 40, 945 (1963). 
Исследование комплексных соединений Ы-бензолсульфонилглицина с не¬ 
которыми ионами металлов. 

63. Сх гееп К. V/., О о і О. К. 8., Аизігаі. Л. СЬет., 15, 786 (1962). 
Комплексы металлов с 6-окснметилпиридин-2-карбоновой кислотой. 

64. ОгепІЬе I., Л. Ат. СЬет. 8ос., 83, 360 (1961). 

Соотношение устойчивости дипилипатов редкоземельных элементов. 

65. ОгепІЬе I., Аеіа сЬет. зсапсі., 16, 1695 (1962). 

Об устойчивости ацетатных, гликолятных и тиогликолятных комплексов 
трехвалентпых европия и америция. 

66. Сх г е п 1 Ье I., Л. Ат. СЬет. 5ое,, 82, 6258, 1960 (1961). 

Соотношения устойчивости ацетилацетонатов редкоземельных элементов. 

67. ОгепІЬе 1., ТоЬіаззоп І„ Асіа сЬет. зсапй., 17, 2101 (1963). 
Термодинамические свойства комплексов редкоземельных элементов. 
I. Константы устойчивости комплексов редкоземельных элементов с ди- 
гликолят-ионом. 

68. О г і т е з Л. Н., Н и д д а г 6 А., \Ѵ і 1 Г о г <1 8., Л. Іпогдр №іс1. СЬет.. 25, 
1225 (1963). 

Устойчивость хелатов щелочноземельных металлов с некоторыми полиа- 
минополнкарбоновыми кислотами. 

69. О и р 1 а А. К., Р о ѵс е 1 1 Л. Е., Іпог§. СЬет., 1, 955 (1962). 

Константы образования комплексных соединений, полученных взаимодей¬ 
ствием №-оксиэтилэгилендиамии-Ы, N. ЬК-триацетатов редкоземельных 
элементов с эквивалентными количествами оснований. 

70. (і и з 1 а Г з о п К., Магіеіі А., Л. РЬуз. СЬет., 67, 576 (1963). 
Тенденция хелатов трехвалентиого железа к гидролизу. 

71. Н а п а п і а О., I г ѵ і п е О., Л. СЬет. 8ос., 7, 2745 (1962). 

Влияние координации на ионизацию Часть 1. Комплексы двух- и трех- 
валентного железа с пиридин-2-альдоксимом. 


34 Ф. Россотти, X. Россогти 



530 


ПРИЛОЖЕНИЕ 


72. X а р а Т адаси, Кисигз Сигэру, Зсі. Еп^пе. Кеѵ. РозЫзЬа ЕІпіѵ., 
2,45 (1961). 

Константы устойчивости хелатов металлов с этилацетоацетатом. 

73. Н а да к і п 5 С., Р е г г і п Р., 3. СЬет. Зое., 4, 1351 (1962). 
Окислителыю-восстановителъиые потенциалы комплексов металлов в во¬ 
де. Некоторые комплексы меди. 

74. Н е 1 6 К., О оі сі Ь ег д И., Іпогд;. СЬет., 2, 585 (1963). 

Термодинамическое исследование координационных соединений ионов 
переходных металлов с 2-пипеколиламином и 2-(2-аминоэтил)-пипери¬ 
дином. 

75. Н е г і п § К., К г й § е г V/., К іі Ь п Сі„ 2. СЬет., 2, 374 (1962). 

Кислотные свойства и комплексообразующая способность Ы-бензилими- 
н.одиуксусной, Н-метилиминоуксусноіі, С-бензилнитрилотриуксусной и 
С-бензилиминодиуксусной кислот. 

76. Негтап М„ Ѵап Роиске Ь., Е е с к Ь а и 1 2., ПиИ. 5ос. сЬіт. 

Ье1 В „ 72, 385 (1963). 

Потенциометрическое исследование комплексов серебра с N. ЬІ'-бнс- 
(2-оксиэтил)-дитиооксамидом. 

77. Н о 1 ш е в Р„ 3 о п е 8 Р„ 3. СЬет. Зое., 6, 2398 (1960). 

Комплексы металлов с гистамином и его некоторыми структурными 

аналогами. Часть. I. 

78. Н о 1 ш е к Р„ Золе 8 Р„ 3. СЬет. Зое., 7, 2818 (1962). 

Комплексы металлов с гистамином и его некоторыми структурными 

аналогами. Часть II. Комплексы 'металлов с 2,2-аминоэтилимидазолом. 

79. Но 1 тез Р„ Іопез К., ТоггіЫе Е„ 3. СЬет. 5ос„ И, 4790 (1961). 
Комплексообразующие соединения, подобные 2,2-дипиридилу. Часть 1. 
Некоторые лиганды, содержащие имидазол. 

80. I п т а п И., ЫаІиге, 194, 279 (1962). 

Определение констант устойчивости в расплавах нитратов щелочных 

металлов. 

81. Іптап О., Воскгіз 3., Тгапз. Рагасіау Зое., 57, 2308 (1961). 
Комплексные ионы в расплавленных солях; гальванистатическое иссле¬ 
дование. 

82. I г а п і К., 3. РЬуз. СЬет.. 65, 1463 (1961). 

Комплексообразование с фосфорными соединениями. V. Температурная 
зависимость констант кислотной диссоциации и констант образования 
комплексов с магнием. 

83. I г а п і К„ Моесігіігег К., 3. РЬуз. СЬет., 66, 1349 (1962). 
Комплексообразование металлов с соединениями фосфора. VI. Констан¬ 
ты кислотности моно- и полиметилендифосфиновых кислот и их комп¬ 
лексообразование с кальцием и магнием. 

84. I г ѵ і п в Н., РеНіІ И., Асіѵапсез СЬет., Соогбіпаі. Сотроипгів, N. У., 
1961. 

Сравнение устойчивости хелатов металлов, содержащих атомы N. Р и 
Ав в качестве донорных атомов. 

85. I г ѵ і п д Н„ Р е Н і 1 Ь., 3. СЬет. Зое., 3, 1546 (1963). 

Устойчивость комплексов металлов с некоторыми С-замещенными про¬ 
изводными глицина. 

86. I г ѵ і п ^ Н., Р е 1 11 1 Ь., 3. СЬет. Зое., 5, 3051 (1963). Устойчивость ком¬ 
плексов металлов с 1,4-пиперазиндиуксусной кислотой. 

87. Ігѵіпк Н., Зііѵа 3., 3. СЬет. Зое., 1, 448 (1963). 

Устойчивость комплексов одновалентного таллия и щелочных металлов 
с урамилдиуксусной кислотой. 
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88. I г ѵ і п § Н., 8 і 1 ѵ а X, 3. СЬет. 8ос., 2, 945 (1963). 

Комплексы металлов с М-(2-пиридилметил)-иминодиуксусноіі кислотой. 

89. ! г ѵ і п § Н., 5 і 1 ѵ а 3., 3. СЬет. Зое., 2, 1144 (1963). 

Комплексоны, содержащие в гетероциклах донорные атомы кислорода. 

90. I 5 г аё 1 і У. 3., ВиП. Вое. СЬіт. Ргапсе, 11 —12, 2199 (1962). 
рН-Метрическое определение констант устойчивости комплексов метал¬ 
лов с лигандами, имеющими две основные группы. 

91. I в г а ё 1 і V. 3., ВиП. 8ос. СЫт. Ргапсе, 8—9, 1979 (1963). 

Константы образования смешанных комплексов, содержащих глицин 
и этилендиамиптетраацетат. 

92. I г а 11 К. М., \Ѵ г а I Ь а 1 1 3., Апбегзоп К-, 3. РЬуз. СЬет., 65, 1914 
(1961). 

Исследование систем двухвалентная медь—аланин и двухвалентная 
медь—фенилаланин в водных растворах. Зависимость констант диссо¬ 
циации и констант образования от температуры. 

93. ЗоЬапзвопА., УѴаппіпепЕ., Таіапіа, 10, 769 (1963). 
Комплексометрический анализ пиро- и трифосфатов. I. Константы устой¬ 
чивости комплексов пиро- и трифосфорной кислот с протоном и неко¬ 
торыми металлами. 

94. ЗоЬпзоп А., Мог! М. 5., Реіегз К., \Ѵ а сі а М„ Тех, 21, 453 (1962). 
Влияние заместителей на устойчивость хелатов о-оксиазосоединений. 

95. К е т и 1 а \Ѵ., Н и 1 а п і с Ь і А,, Ыадагоі \Ѵ„ Косгп. сЬет., 36,1717 (1962). 
Потенциометрическое исследование диэтилдитиокарбаматных комплек¬ 
сов двухвалентной ртути. 

96. К Ь а п М., Т а я и і, МагІеП А.. 3. Ат. СЬет., Зое., 84, 3037 (1962). 
Хелаты металлов с аденозипдифосфорной и аденозинмонофосфорпой 
кислотами. 

97. К і 3 о Н., Регпеііиз \Ѵ., 3. РЬуз. СЬет., 64, 1927 (1960). 

Изучение координационных соединений. XIX. Константы образования 
некоторых производных металлов с (3, 6-трикетоиами. 

98. К і сі о Н., Р е г п е 1 і и з \Ѵ., Н а а з С., Апаіуі. сЫт. асіа, 23, 116 (1960). 
Исследования координационных соединений. XVII. Константы образо¬ 
вания солей некоторых металлов с оксихинонами. 

99. К і ѵ а 1 о Р., 8 с 1і а 1 і е п К., Зиотеп кет., 35, В7 (1962). 
Потенциометрическое исследование гистамина и его хелатов металлов. 
IV. Хелаты цинка с гистамином в водном растворе. 

100. К о 1 а 1 К., Р о \ѵ е 11 3., Іпог§. СЬет., 1, 293 (1962). 

Ацетатные комплексы редкоземельных и некоторых переходных метал¬ 
лов. 

101. Коіііпё О., Іпогр;. СЬет., I, 561 (1962). 

Потенциометрическое исследование реакций между галогенидами и двух¬ 
валентными цинком, кадмием, ртутью и свинцом в ледяной уксусной 
кислоте. 

102. Копта З Б., VI се к А., СоП. СгесЬ. СЬет. Сотт., 28, 595 (196.3). 
Потенциометрическое изучение системы Со(2 + ) ■—Со(3+) — этилен- 
диамин. 

103. Кигзоп В„ ВиІІ. 8ос. СЫт. Ргапсе, 5, 1030 (1962). 

Комплексы меди с пиридии-2-альдоксимом. 

104. Ьапе Т„ К а п (1 а 1 Ы 1 А„ 3. Ат. СЬет. Зое., 83, 3782 (1961). 
Устойчивость хелатов некоторых веществ оксипового типа. III. Шиффо- 
вы основания. 
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105 Сапе Т., и і п 1 а п К.., 9. Агп. СЬет. Зое., 82, 2994 (1960). 

Связь металлов с бензимидазолами. 

106. Сапе Т., С) и і п 1 а п К., 3. Ат. СЬет. Зое., 82, 2997 (1960). 

Константы устойчивости комплексов различных металлов с 2-оксиметил- 
нафтимидазолами, 

107. I а пе Т., 5 а т А., Л. Ат. СЬет. 5ос„ 83, 2223 (1961). 

Устойчивость хелатов металлов с лигандами оксихинолинового типа. 
И. 4-Оксибензтиазолы. 

108. Ьапе Т., 5 аш А., К. а 6 а і Ь і 1 А., X Ат. СЬет. 5ос., 82, 4462 (1960). 
Устойчивость хелатов металлов с некоторыми соединениями оксинового 
типа. 

109. Ьапе Т., ТЬотзоп 9., 9. Ат. СЬет. 5ос., 82, 4179 (1960). 

Влияние структуры на устойчивость некоторых хелатов с гетероцикли¬ 
ческими аминами. 

ПО. Ті N.. Та п д Р Ь., Асіѵапсез СЬет. Соогйіпаі. Сотроипбз, N. V., 1961. 
Устойчивость координационных соединений окиси дейтерия. 

111. С і Ь е г 1 і А., С и г г о Р., С а I а Ь г о О., Кісегса зсіепС, Рагіе 2, Зег. А, 
3, 36 (1963). 

Потенциометрическое исследование комплексов иона цинка с монокар¬ 
боксильными лигандами (ацетатом, гликолятом, монохлорацетатом). 

112. Сіяіег М., \Ѵ іі з о п О., Папай. 0. СЬет., 39, 2606 (1961). 
Устойчивость СоВг 4 и №Вг*. 

113. МсКзу О., Тгапз. Рагабау Зое., 57, 712 (1961). 

Комплексы меди с замещенными гистидинами. 

114. Ма г I і п О., Л. Ат. СЬет. Зое., 83, 1076 (1961). 

Способность некоторых а-меркаптоацетамидов к образованию хелатов 
с двухзарядными ионами металлов. 

115. М а г 1 і п О., 9 а п и я о п і я О., М а г I і и В., 9. Ат. СЬет. Зое., 83, 73 
(1961). 

Устойчивость комплексов двухвалентных металлоз с некоторыми |3-кето- 
иминами. 

116. Магііп К. Р., Рйгіз В., Виіі. Зое. СЬіш. Ргапсе, 3, 570 (1963). 
Применение метода потенциометрической поверхности к исследованию 
системы медь—гликоколь. 

117. М а у \У,, 1 о п е 8 М , 9. Іпог§. СЬет., 24, 511 (1962). 

Константы устойчивости некоторых комплексов двухвалентной меди 
с ароматическими карбоновыми кислотами и их связь с уравнением 
Г аммета. 

118. N а х ѵ/ е 11 О., ЗтіІЬ Р., Шіііогб 3., Иаіиге, 198, 577 (1963). 
Устойчивость некоторых хелатов щелочноземельных элементов с тетра¬ 
циклином. 

119. МоеІІег Т., Реггив К., 9. Іпогд. ИисІ. СЬет., 20, 261 (1961). 
Исследование редкоземельных элементов. XXIII. Теплота и энтропия об¬ 
разования хелатов типа 1 : 1 И-оксиэтилэтилендиаминтетрауксусной кис¬ 
лоты с трехзарядными катионами. 

120. МоеІІег Т., Регги 5 К., Іг.огрр СЬет., 1, 49 (1962) 

Исследования редкоземельных элементов. ЬХХШ. Энтальпия и энтропия 
образования хелатов 1:1 и 1:2 нитрилотриуксусной кислоты с трехза¬ 
рядными ионами. 

121. М о е 11 е г Т , Т Ь о пі р зо п Ь., іпогд. СЬет., 29, 499 (1962). 

Исследование комплексообразования редкоземельных элементов. XXV. 
Устойчивость хелатов диэтилентрнаминпентауксусной кислоты. 
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122. М и г а к а гл і У., N а к а ш и г а К., Токип^а М., Виіі. СЬет. Бос. 
Ларап., 36, 669 (1963). 

Порядок устойчивости в хелатных соединениях металлов. I. Комплексы 
4-карбокси- и 4-сульфопирокатехина. 

123. N а й а п о К., КіпозЬііа Н., Тати г а 2., СЬет. РЬагт. Виіі., 11, 
999 (1963). 

Комплексы ионов металлов с изоникотиноилгидразшюм и родственными 
соединениями. III. Ступенчатые константы образования различных ком-, 
плексных ионов металлов, определенные методом рН-титрования. 

124. ІѴаіг V., Таіапіа, 9, 27 (1962). 

Потенциометрическое с рН-измерепием изучение комплексов некоторых 
двухвалентных металлов с 5-сульфосалициловой кислотой. 

125. N а з а п е п К., Зиотеп кет., 33, В111 (1960). 

Изучение комплексообразования пирокатехин-3, 5-дисульфоновой кислоты 
с некоторыми двухвалентными металлами. 

126. Мазапеп Р-, Мегііаіпеп Р., Зиотеп кет., 34, 875 (1961). 
Образование и устойчивость смешанных хелатов меди с 1,2-днамиио- 
пропаном и 5-сульфосалициловой кислотой в водных растворах. 

127. Иазапеп К., Мегііаіпеп Р., Зиогпеп кет., 34, В127 (1961). 
Влияние перхлората натрия на образование комплексов цинка и меди 
с 1, 2-диаминопропаном. 

128. N а запел К., Мегііаіпеп Р., Зиогпеп кет., 35, В79 (1962). 
Константы устойчивости комплексов меди с 5-сульфосалициловой кисло¬ 
той в водных растворах перхлората натрия. 

129. N а 8 а п е п Р., Мегііаіпеп Р., Зиогпеп кет, 36, В97 (1963). 
Тенденция этилендиамнна, N. М-диэтилэтилендиамина и 1,3-диамшюпро- 
пана К образованию комплексов с медью. 

130. О з 1 а с о 1 і О., С а ш р і Е., СіЬгагіо N.. Заіпі О., Саи. сЫт. 
ііаі., 91, 349 (1961). 

Комплексы иона Си 2+ с дикарбоновыми сульфированными кислотами 
типа (СН 2 ) га [5(СН 2 )„СООН] 2 . 

131 О з I е г Ь е г § Р., Асіа сііет. зсапсі., 14, 471 (1960). 

Комплексообразование двухвалентной меди с О-фосфорилэтаноламином. 

132. Р а г к М. V., Изіиге, 197, 283 (1963). 

О комплексах ферри-иона с салициловой кислотой и родственными ей 
соединениями. 

133. Раііпаік Р., Рапі 8., Л. Іпсііап СЬет. Зое., 38, 709 (1961). 
Изучение цитратных комплексов двухвалентных цинка и марганца. 

134. Раііпаік Р., Рапі 3., Л. Іпсііап СЬет, Зое., 38, 896 (1961). 

О цитратном комплексе стронция. 

135. Ре с с і Л., Роуе \У., Л. Ат. РЬагтас. Абзос. Зсіепі. ЕЛ., 49, 411 (1960). 
Соединение салициловой, гентизиновой и салицилуровой кислот с катио¬ 
нами тяжелых металлов. 

136. Р е г г і п 1). Э., Л. Ат. СЬет. Зое., 82, 5642 (1960). 

Комплексы металлов с ЫМ-оксиадешшом и 1-М-оксиаденизоиином. 

137. Р о р е з с и 1., В о з 1 а п М., С г а с і и п А., Р о п 1 М., Зіисііі зі сегсеіягі 
зіііпі Асасі. РРР 12, 7 (1961). 

Соединения ауриптрнкарбоновой кислоты с металлами. 1, Константы 
диссоциации ауриптрнкарбоновой кислоты. II. Константы образования 
соединений ауриитрикарбоцовой кислоты. 


35 Ф. Россоттн, X. Россоттн 
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138. РоѵеІИ., Коіаі К, Раи! О., Іпоідг. Сііегп,, 3, 518 (1964). 
Константы устойчивости хелатов редкоземельных металлов с некото¬ 
рыми монокарбоксилатными лигандами. 

139. Роѵѵеіі Л., Маскеу Л., !пог^. СЬет., 1, 418 (1962). 

Определение константы устойчивости комплексов редкоземельных эле¬ 
ментов с М'-оксиэтилэтиленднамип-М, N. кГ-триацетатом. 

140. Р от е 11 Л., 5 и г и к і V., Іпогд. Сііегп., 3, 690 (1964). 

Константы образования глпоксалатпых комплексов редкоземельных эле¬ 
ментов. 

141. Р а у А. К., 2. апог^. и. аіі^ет. СЬет., 305, 207 (1960). 

Устойчивость комплексов меди с бпгуанидином. 

142. Рееѵез Р., Вга^К Р-. Л- Лш. СЬет. 8ос., 84, 2491 (1962). 

Реакция образования хелатов при взаимодействии с підроксоамміііікун- 
роатов с диодами. 

143. Рорроп^і А., Каіо Т., ВпII. Сііеіп. 8ос. .Іараіі, 35, 1086 (1962). 
Устойчивость комплексов конденсированных фосфатов. I. Комплексы 
щелочноземельных металлов. 

144. Корроп^і А., Каіо Т., ВиІІ. СЬет. 8ое. Ларап, 35, 1092 (1962). 
Устойчивость комплексов конденсированных фосфатов. II. Комплексы 
редкоземельных металлов. 

145. Заіѵезеп В., Мейсі. Могзк. Іаггпас. зеізкар, 24, 93 (1962). 

Об образовании координационных соединений. Исследование некоторых 
комплексов ртути и висмута. 

146. 8 а г а і у а 8., 8 и и й а г т> А., Л. Зсіепі. & Іпсіикіг. Рез., В26, 264 (1962). 
Комплексы диамшіциклогексантетраукеуспой кислоты. I. Комплексы то¬ 
рия. 

147. 8 с Н і 11 е г Ь., Вегпаиег К., РаІІаЬ 3., Ехрегіепііа, 27, 540 (1961). 
Фталоцианины в водном растворе. О механизме образования комплек¬ 
сов металлов. 

148. ЗсЬпеісІег Р., 3 с Іі а е ^ 4Ѵ., Норре-Зеуіег'з, 2. рііузіоі. СЬет., 327, 
74 (1962). 

Комплексные соединения тяжелых металлов с производными имидазола 
и близких к нему гетероциклов. 

149. ЗсЬѵѵаЬе К., ИсЬе! О., 2. рііуз. Сііегп., 150Р, 220, 329 (1962). 
Потенциометрическое исследование плутония. 

150. 8 і е 1 Н., Вгіпіхіи^ег Н., Неіѵ. сіііш. асіа, 46, 701 (1963). 
Комплексы иопов металлов с 1-окси-2-аминопиридином. I. Комплексы 
с лигандами в их нейтральной форме. 

151. Зі^еі Н., Вгіп1гіп{тег Н., Егіепшсуег Н., Неіѵ. сЫт, асіа, 
46, 712 (1963). 

Комплексы металлов с 2-амиіюпнридин-І-оксидом. II. Комплексы с ли¬ 
гандами в анионной форме. 

152. Заіѵезеп В., В ] егг иш Л., Асіа сЬет. зсапсі., 16, 735 (1962). 
Изучение координации ионов металлов в растворе. 1. Комплексообразо- 
вание дифеннлфосфшібензол-ж-сульфоната со ртутью. 

153. 8тііЬ М., 3 о иска у Р., Сотрі. геті. Асасі. зек, 254, 3690 (1962). 
Соединения никеля с триэтаноламином. 

154. 8 ш іііі Т. 1)., .1. іпогй- ІМиеІ. СЬсш., 11, 314 (1959). 

Влияние фтор-иона па координирование урана (IV), 
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155. 8 п а ѵ е 1 у Р., С г а ѵ е г О., Іпогд. Сііет., 1, 890 (1962). 

Соединения арилазопиразолонов с металлами. IV. Концентрационные 
константы образования комплексов с азопиразолоновыми соединениями, 
содержащими о-карбокснметокси- и о-карбокситиометоксн-группы. 

156. Зпаѵеіу Р., У о сі е г С., 8 и у (1 а ш Р., Іпогр;. СЬет., 2708 (1963). 
Арилазопиразолон-производные металлов. V. Молярные отношения азо- 
пиразолона, содержащего о-диметиламшюгруппу. 

157. ЗоЬкохѵзка А., Міпсгеѵсзкі 3,, Роегп. сЬепт., 35, 47 (1961). 
Потенциометрическое исследование системы иои уранила—аскорбиновая 
кислота. 

158. 8 о іі е $ 8 о п А., Асіа сііепі. зсаші., 14, 1495 (1960). 

Химия комплексных ионов трехвалептных редкоземельных элементов. 
V. Ацетатная и гликолятпая системы иттрия. 

159. 8опі К. Р., ТгіѵеіП А. М., 3. Іпсііап Сііепі. 8ос., 37, 349 (1960). 
Кажущиеся константы диссоциации диэтцлдитиокарбаминовой кислоты. 

160. 81огт А., Асіа сііет. зсаші, 17, 667 (1963). 

Устойчивость хелатов ионов Со(2+), !Мі(2+), Мп(2 + ) н Ха с 7-иод - 
8-оксихітолии-5~сульфоновой кислотой (ферроном). 

161. Зігизз А., Магііп О., 3. Іпог^. Мисі. СЬет., 25, 1409 (1963). 
Получение соединений металлов с р-дикетоиминами реакцией хелатно¬ 
го обмена. 

162. $(иггоск Р., І-оіі^Ьгап Е., \Ѵ а Пег? 3., Іпогд. Сііет., 1, 457 
(1962). 

Изучение устойчивости и основности трифосфатных комплексов двухва¬ 
лентной меди с применением амальгамного электрода. 

163. 8 7,1 1 а г 3 І„ Асіа сііеш. ксапф, 17, 2674 (1963). 

Константы устойчивости комплексов ионов металлов с гидроксиламином 
в водном растворе. 

164. Тапакя N.. ЕЬаІа К-, Мигауата Т., ВиІІ. СЬет. Зое. Зарап, 35, 
124 (1962). 

Потенциометрическое определение константы образования роданидного 
комплекса ртути (Іі). 

165. Теуззіё Р„ Апйегейз О., ЗсЬ\ѵаггепЬасН 0„ ВиІІ. 8ос. 
сЫт. Ьеід., 71, 177 (1962). 

Комплексы металлов с полиаыинами. Комплексы N. ЬГ-дифЭ-аминопро- 
пил)-пропилендиамипа. 

166. Тіі огп зоп Ь. С., Іпогд. Сііет., 1, 430 (1962). 

Комплексы редкоземельных элементов. I. Иминодиуксусная кислота. 

167. Т Ь о гп з о п Е., Ьогааз 3., Іпог,» СЬет., 2, 594 (1963). 

Комплексы редкоземельных элементов. VI. И-оксиэтилиминоднуксусная 
кислота. 

168. Т і е п Н. Т., Н а г г і п § I о п О., Іпог§. СЬет., 3, 214 (1964). 
Комплексообразование Ад;С1 и АдСЕГ в растворах. 

169. Тзіп-Зао 3., Зоттег Ь., Окас А., Соіі. СгесЬ. СЬет. Сотт., 27, 
1150 (1962). 

Внутрикомплексные соединения трехвалентного железа с я-аминосали- 
циловой кислотой. 

170. Т 5 и с Ы у а К., ВиІІ. СЬет. 5ос. Зарап, 35, 666 (1962). 

Термодинамическое исследование комплексов кобальта. X, Химическое 
равновесие между акванёитамшшкобальти-комплексом и оксалат-ионом. 


3-3 Н 
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171. Тиесі Е„ Ооойу В., Ы N.. .1. РЬуз. Сііегп., Ѳ5, 1570 (1961). 
Константы кислотной . диссоциации и константы комплексообразования 
некоторых производных пиримидина. 

172. II Ь 1 і § Е., 2. апог^. и. а11$ет. СЬет., 311, 249 (1961). 

Комплексные соединения 2-бкс-(карбоксиметпл)-амино-5-окситерефтале- 
вой кислоты с ионами легких переходных металлов. 

173. Ші 1 і й Е., 2. апог§. и. аП^еш. СЬет., 320, 283 (1963). 
Комплексообразованіи с И-производными 2,5-диаминотерефталевых кис¬ 
лот. V. Устойчивость хелатов 2, 5-бне-[карбоксиметил-(Р-оксиэтил)-амино]- 
терефталевой и 2-[карбоксиметил-((3-оксиэтил)-амино]-бензойной кислот. 

174. V а 11 а й а з - О и Ь о і в 8., Виіі. 8ос. сЫт. Ргапсе, 5, 967 (1961). 
Исследование комплексов двухвалентной меди с гистидином. 

175. V ап Таззеі Л., \Уепй1апй1 \Ѵ., 8(игт Е., Л. Ат. СЬет. Зое., 
83, 810 (1961). 

Химия сольватироваиных внутрикомплексных соединений металлов. IV, 
Хелаты трехвалентного скандия, четырехвалептпого тория и шестивалент- 
ного урана. 

176. ѴсгЬеек Р., Иееізіга Н., Мейей. Ѵіаатзе сЬет. ѵегеп., 24, 167 
(1962). 

Определение констант устойчивости комплексов. Часть I, Потенциометри¬ 
ческие методы. 

177. VI а сП Р., Соіі. СгесЬ. СЬет. Сотт., 26, 658 (1961). 

Константы устойчивости некоторых хелатов металлов с диацетилоксим- 
салицилалыидразоном и диацетилоксимсалицилоилгидразоном. 

178. \Ѵ е і і г е 1 О., 8сЬае§ \Ѵ., ЗсЬпеійег Р., І-іеЬідз Апп. СЬет., 632, 
124 (1960). 

Устойчивость и строение комплексов цинка с производными гистидина. 

179. V а 8 и й а М, 2. рЬуз. СЬет. ВИХ 27, 333 (1961). 

Устойчивость хелатов двухвалентных металлов с бензолтрикарбоновыми 
кислотами. 

180. V а 8 и Й а М„ 2. рЬуз. СЬет. ВОК, 29, 377 (1961). 

Устойчивость комплексов некоторых замещенных в положении 8 про¬ 
изводных хинолина с двухвалентными металлами, 

181. V а вида М., Ѵатазикі К., ОЫакі Н., Виіі. СЬет. $ос., Ларап, 
33, 1067 (1960). 

Устойчивость комплексов двухвалентного марганца с некоторыми кар¬ 
боновыми кислотами. 


К гл. 8 

1. А п й г е \ѵ а А., Кошагу I., Іпогц. СЬет., 2, 1060 (1963). 

Полярографическое определение комплексов кадмия с пиразолом. 

2. Вепізек Ь., Соіі. СгесЬ. СЬет. Сотт., 25, 1957 (1960). 
Полярографическое исследование комплексных соединений койевой кис¬ 
лоты. 

3. С о п г а й і О., Корапіса М., Соіі. СгесЬ. СЬет. Сотт., 28, 1600 
(1963). 

Полярографическое исследование комплексообразующих свойств триэти- 
лентетрамин-Ы, N. М', М", И'", П"'-гексауксусной кислоты. 

4. СЬгізІіе Л., Озіегуоип^ К., Л. Ат. СЬет. 8ос., 82, 1841 (1960). 
Полярографическое определение констант устойчивости комплексных ионов 
в расплавленном Ьі1\Ю 3 — КИО}. 
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5. Е ленков а Н., Годишник хим.-технол. ин-та, 8, 113 (1962). 

Влияние аниона буферного раствора на высоту полярографических волн 
ионов металлов при исследовании комплексов. I. Исследование комплек¬ 
сов ацетата кадмия в ацетатном буферном растворе. 

6. Ел ей ко в а Н., Годишник хим.-технол. ин-та, 8, 125 (1962). 

Влияние аниона буферного раствора на высоту полярографических волн 
ионов металлов при исследовании комплексов. II. Исследование нитрат¬ 
ных комплексов кадмия в цитратном буферном растворе. 

7. Рі ®Ье г Л., Н а 11 Л., Апаіуі. СЬет., 34, 1094 (1962). 

Полярографическое исследование комплексов двухвалентной меди с моно-, 
ди- и триэтаноламинами. 

8. Р и г I а п і О., Оіиііапі А., Ріеегса всіепі, Рагіе 2, Вех. А, 3, 819 
(1963). 

Исследование электродных процессов некоторых комплексов свинца галь- 
ваннстатическим методом. 

9. О е г ^ е 1 у А., 3 г а г ѵ а $ Р., Когопсіап I., Асіа сЬіт. Асай. Зсіепі. 
Ьцп^., 26, 313 (1961). 

О комплексах йі-глюкозамішовой кислоты с двухвалентными металлами. 

10. Н а Ь а вЬ у О., Л. СЬет. II. А. К., 4, 169 (1961). 

Полярографическое изучение титана. 3. Органические комплексы четырех- 
валеитного титана. 

11. Н к 1 а X, С о I 1. СгесЬ. СЬет. Сотт., 29, 905 (1964). 

Полярографическое изучение комплексов урана (VI) с сульфосалициловой 
кислотой. 

12. Н о 1 і г е 1 а \ѵ Н., ЗЬееІг И., I. Ат. СЬет. Зое., 75, 3053 (1953). 
Полярографическое исследование некоторых координационных соединений 
кобальта. 

13. Нзіипд НзІао-зЬи, В г о \ѵ п О., ,1. ЕІесІгоеЬет. 5ос„ 110, 1085 
(1963). 

Полярография я-комплекеов кобальта, хрома и титана в формамиде и 
диметилформамиде. 

14. I ѵ а 5е А., I. СЬет. Зое. Іарап. Риге СЬет. Зес., 81, 1486 (1960). 
Константы устойчивости хелатов редкоземельных металлов с диэтилентри- 
аминпентауксусной кислотой. 

15. К е 11 ег К., Еуке П., Чпіѵег. Соіогагіо Зіийіе® Зег. СЬегп. а. РЬагтасу, 
3, 1942 (1961). 

Полярографическое исследование некоторых ІѴ-монозамещенных этилен- 
диаминовых комплексов меди, кадмия, свинца и цинка. 

16. Ь а г 5 о п К., I а ш о 1 о К., Іпогд. СЬет., 1, 316 (1962). 

Определение констант образования аквокомплексов двухвалентной меди 
в нитрометане электрохимическим методом и методом ИК-спектрофото- 
метрии. 

17. МсАиІеу А., N а п с о 11 а з О., Тгапз. Рагайау Зое., 56, 1165 (1960). 
Комплексообразованне в растворах оксалата меди. 

18. М а с к е у Л., Н і 1 1 е г М., Р о \ѵ е 11 Л., Л. РЬу.ч. СЬет., 66, 311 (1962). 
Константы устойчивости некоторых редкоземельных элементов с некото¬ 
рыми аминополикарбоновыми кислотами. 

19. М с М а 8 * е г 5 Э . ОіКаішопйо Л. Лопе® Ь., Е ! п й 1 е у К , 2 е і 1 
ш апп Е.. Л РЬу$ СЬет., 68, 249 (1962). 

Полярографическое определение констант устойчивости оксалатных двух¬ 
валентных меди и кадмия в легкой и тяжелой воде. 

20. М а к і N.. Нігапо Т., МивЬа 8., Апп. Кер Кайіаі. Сепіег Озака 
РгеГесІ, 3, 26 (1962). 
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Полярография комплексных соединений двух- и трехвалентного кобальта 
с фенантролином. 

21. Мацу ока М а н а б у, Л. СЬет. 5ос. Ларап. Риге СЬет. 5ес., 82, 1036 

(1961). ( х 

Полярографическое исследование комплексов меди с треонином. 

22. N е 1 в о п I., I \ѵ а ш о 1 о р., Іпогд. СЬет., 3, 661 (1964). 
Полярографическая оценка констант образования аквокомплексов 
меди (II) в ацетоне. 

23. N е \ѵ га а п Ь., Н и т е О., Л. Ат. СЬет. Зое., 83, 1795 (1961). 
Полярографическое исследование смешанных комплексов цианидов ртути. 

24. N у гті а п С., Рое Е>„ Ріапе Р„ Л. Ат. СЬет. 5ос„ 83, 323 (1961). 
Приближенные константы образования комплексов РЪ(П) и Те(І), опре¬ 
деленные по данным полярографического исследования. 

25. Р е с § о 1< Р., Меекег К., 8іііе!<І5 1„, Л. Ат. Сііет. Нос., 83, 2081 
(1963). 

Хелаты кадмия с. койеноіі кислотой. 

26. Ресзок Р, ЗсЬаеГег \Ѵ, Л. Ат. СЬет. 5ос„ 83, 62 (1961). 
Салицилатные и 5-сульфосалицилатные комплексы двухвалентного хрома. 

27. Р е 1 е к М, В г а п і с а М., Л. Роіаго^г. Зое., 9, 1 (1963). 
Полярографическое исследование ацетилацетонатов металлов. I. Ацетил* 
ацетонаты трехвалентного железа. 

28. Кат А., Кит а г 8., ЗіпЬа В., Іпсііап. Л. СЬет., 1, 237 (1963). 
Полярографическое исследование пирофосфатных комплексов железа. 

29. Кое О., Макзоп Э., N у ш а п С., Апаіуі. СЬет., 33, 1464 (1961). 
Термодинамические константы образования комплексных ионов двух¬ 
валентной ртути с тремя алкиламинами. 

30. 3 а г а 1 у а 8., 3 г і п і ѵ а я а п V., 8 и п (I а г а т., Сштепі Зсі, 31, 187. 
(1962). 

Полярографическое исследование комплексов кадмия и свинца с ацетил- 
ацетоном. 

31. 8 е 1 т е г - О 1 к е п А., Ас(а сііет. ясаші., 15, 2052 (1961). 

Определение константы устойчивости комплекса висмута с 1,2-диамии- 
циклогексаптетрауксусной кислотой. 

32. 8 е п і 5 е Р., N е ѵ е з Е., Л. Ат. СЬет. 8ос., 83, 4146 (1961). 
Полярографическое исследование водных растворов ионов металлов и 
азид-иопа. I. Реакция кадмия с азид-ионом. 

33. 8 іті і і Ь Л., С г и і с к Ь а п к А., Оопо^ Ь и е Л., Ру$г Л., Іпог^. СЬет. 
1, 148 (1962). 

Полярографическое исследование комплексов двухвалентного кадмия с 
аминокислотами. 

34. 3 і а п к о ѵ і а п а к у 8., К б п і и з I е і п Л., Соіі. СгесЬ. СЬет. Сотт, 
27, 1997 (1962). 

Определение, констант .образования комплексов ртути с некоторыми но¬ 
выми веществами комплексонового типа при помощи полярографического 

метода,. . .._ .... ' '• .... 

35. ~5 г е д е сі і Р., М і к І..о 5 I., Рётірагі киіаіб іпі. кбгі., 3, 422 (1959), .. 
Полярографическое определение - константы устойчивости комплекса вис¬ 
мута с этилендиамннтетрауксусной кислотой. 
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36. Тати г а 7., N з § л п о К., СЬет. а. РЬагшас. ВиІІ., 11, 793 (1963). 
Комплексы металлов с іионикотииоилгидразином и родственными соеди 
нениями. I. Ступенчатые константы образования комплексов кадмия с изо- 
никотиноилгидразином, определенные из полярографических данных. 

37. Т а п а к а N.. ЕЬаІа К-, ТакаЬагі Т., ВиІІ. СЬет. Зое, Ларап, 35, 
1836 (1962). 

Полярографическое и хронопотеііциометрическое исследование реакции 
диссоциации комплексов нитрилтриацетатов кадмия. 

38. Та пак а N.. К а і о К., ВиІІ. СЬет. 5ос. Ларап., 33, 417 (1960). 
Константы образования ацетатных комплексов металлов. II. Полярогра¬ 
фическое определение констант образования ацетатных комплексов двух¬ 
валентных меди, свинца и цинка. 

39. Т а п а к а N.. Кашаііа М., О 5 а \ѵ а Н., 8 а 1 о О., ВиІІ. СЬет. Зое. Ла- 
рап., 33 1412 (1960). 

Константы образования ацетатных комплексов металлов. III. Поляро¬ 
графическое определение констант образования ацетатных комплексов 
двухвалентных кадмия и кобальта. 

40. Тапака N.. Одіпо Н., ВиІІ. СЬет. Зое. .Іарап, 34, 1040 (1961). 
Полярографическое определение константы образования сульфатного ком¬ 
плекса двухвалентного никеля. 

41. ТосЬзІеіп А., 2. СЬетіе, 1, 3 (1961). 

Полярографическое определение равновесий в комплексных соединениях. I. 

42. Т г 1 Ь а 1 а I 3., Л. Еіесігоапаіуі. СЬет., 1, 443 (1960). 

Исследование роданидных комплексов с помощью полярографических 
кинетических волн монороданидного комплекса четырехвалентного титана. 

43. ТгіЬаІаі 8., Саійего Л., Сотрі. гепсі. Асаіі. зсі., 255, 925 (1962). 
Использование кинетических волн для изучения роданидных и хлоридных 
комплексов. Сравнение некоторых данных со спектрофотометрическими 
результатами. 

44. \Ѵ Ь е а 1 у К., В 1 а п <1 В., Таіапіа, 9, 823 (1962). 

Реакция кадмия с 8-оксихинолином. 

45. ПЬ аег А., Л. СЬет. Зое. Ларап. Риге СЬет. Зес., 81, 1486 (1960), А 100. 
Константы устойчивости редкоземельных элементов с диэтилентриамнп- 
пентауксусной кислотой. 

46. Я м а д а Акира б, Л. СЬет. Зое. Ларап. Риге СЬет, Зес., 84, 224 
(1963), А 16. 

Полярографическое исследование комплексных оксалатных и малонатных 
ионов трехвалентного железа. 

47. Я с у к о у т и К., У р а б э Н., Л. СЬет. Зое. Ларап. Риге СЬет. Зес., 84, 215 
(1963). 

Влияние хелатообразования на полярограмму комплекса кобальта с али¬ 
зарином. 

48. Ц з я н X у п - ц и, С ю й Г у а н - С я и ь, Асіа сЫгп. зіпіса, 27, 65 (1961), 
Полярографическое изучение комплексов металлов. V—VI. 


К гл. 9 

1. С г а к і 5 М., Росгп. сЬет., 34, 729 (1960). 

Образование комплексного иона [Н^ЗСЫЬВг] - . 

2 С г а к і в М., 5 \ѵ і п а г з к і А., Косгп. сЬет., 36, 389 (1962). 
Образование и свойства комплексного.иона [Н"(5СМ) 2 Вг]~. 
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3. .Н а і § Ы О. Р., 8 р г і п § е г С. Н., Н е і 1 га а п О. Л., Іпогц. СЬет., 3, 
195 (1964). 

Изучение растворимости замещенных аммониевых солей галогенидных 
комплексов. III. Система висмут—хлор. 

4. Ней К'ѵапй-Ьзіеп, Тап Тзеп@;-Ьеп, Ѵеп СЬі-тіп, Зсіепііа 
зіпіса, 9, 232 (1960). 

Вычисление ступенчатых констант устойчивости моно- и полиядерных 
комплексов по данным растворимости. 

5. I г а п і Р. Р„ С а 11 і з С. Р., Л. РЬуз. СЬет., 64, 1398 (1960). 

Связывание металлов в комплексы соединениями фосфора. I. Термоди¬ 
намика ассоциации линейных полифосфатов с кальцием. II. Растворимость 
кальциевых мыл линейных карбоновых кислот. 

6. К о з з о (1 і Н. 8., Л. Іпогд. Ыисі. СЬет., 13, 18 (1960). 

Ограничения метода растворимости лиганда для изучения образования 
комплексных соединений. 

7. ЗсЬтісІі Л. О., ТгітЫе Р. Р., Л. РЬуз. СЬет., 66, 1063 (1962). 
Константы устойчивости .монодипиразиновых комплексов серебра. 

8. 8 с о і 1 8. В., О а г I а и К. О., 8арзоопіЬогп 8., Іпоге. СЬет., 1, 
313 (1962). 

Бромидные комплексы одновалентного таллия. 

9. ЗеіЬ Р. Б., Беу А. К., Л. Іпог^. Ыисі. СЬет., 17, 312 (1961). 

Расчет состава и устойчивости аммиачных комплексов серебра из дан¬ 
ных по растворимости. 

10. ЗіпЬа 8. N.. Беу А. К-, Рез. Л. Нігкіі Зс.і. Аеасі., 2, 111 (1959). 

Расчет состава, устойчивости и свободной энергии образования иона 
[Ай(ЫНзЫ + из данных по растворимости в насыщенном растворе хло¬ 
рида серебра в N144014. 

11. Зіпізігі С., Рісегса зсіепі, Рагіе 2, 5ег. А2, № 6, 638 (1962). 
Исследование комплексных ионов в расплавленной эквимолекулярной 
смеси №Ж)з— КК0 3 . Сообщение 1. Комплексы СбСР, РЬС1 + , Т1С1 и 
А К 80 4 ". 

12. 5іои§Ноп Р. IV., Ргу А., Вагпеу Л., Л. Іпог§. Иисі. СЬет., 19, 
286 (1961). 

Исследование образования комплексов тория с йодатом в водных рас¬ 
творах. 


К гл. 10 

1. А Не п К., Мс ОоѵѵеП., Л. РЬуз. СЬет., 67, 1138 (1963). 

Изучение сульфатных комплексов тория из данных по экстракции в суль¬ 
фат ди-к-дециламина. 

2. В Ь а і к і К., Рапе 8., К а Ь а 6 і М., СЬет. Еп^., ИаЬег, 9, 175 (1964). 
Образование хелатов меди и никеля и их константы устойчивости. 

3. В г и і п Н., Т е т р 1 е Р., Аизігаі. Л. СЬет., 15, 153 (1962). 

Константы устойчивости моно- и ди-теноилтрифторацетонатов бериллия. 

4. В и г § е г к., Бугззеп Б., Асіа сЬет. зсапй., 17, 1489 (1963). 

О комплексообразованію палладия с диметилглиоксимом. 

5. С Ь о і 8., Т и с к О. О., Іпог^. СЬет., 2, 780 (1963). 

Изучение образования анионных комплексов в системе с нитратом двух¬ 
валентной ртути методом жидкостной экстракции. 

6. С Ь о р р і п О., И п г е і п Р., Л. Іпог^. Ыисі. СЬет., 25, 387 (1963). 
Галогенидные комплексы лантанидов. 
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7. И’А ш о г е, СЬіапіеІІ а V., С о г і д; 1 і а п о Р., Апп. сЬітіса, 53, 1466 
(1963). 

Исследование роданидных комплексов двухвалентного кобальта методом 
распределения. 

8. Г) у г з в е п П„ НеппісЬз М., Асіа сНегп. зсапХ, 15, 47 (1961). 

Химия растворов комплексов меди и никеля с диметилглиоксимом. 

9. Сеге И., Меіоап С. Е, Л. Іпогд. Иисі. СЬет., 25, 1507 (1963). 
Соэкстракция воды с трис- (4, 7-дифенил-1, 10-фенантролин) -железом (2 +) 
в хлороформ, нитробензол и деканол-1. 

10. ІзЬітогі Т., На каши г а Е., КабіосЬіт. асіа, 1, 6, (1962). 
Некоторые комплексные соединения четырехвалентного нептуния и ана¬ 
логичные им ионы. 

11. Кебе МУ. Е., Л. Іпог@. ИисЕ СЬет., 16, 138 (1960). 

Комплексные ионы нептуния, экстрагируемые ТБФ из смесей азотной и 
хлорной кислоты. 

12. ІЛЬегіі А., СЬіапіеІІа Ѵ„ Апп. сЬітіса., 52, 495 (1962). 
Исследование 8-оксихинолиновых комплексов четырехвалентного титана 
методом экстракции растворителями. 

13. ЬіЬегіі А., СЬіапіеІІа V., Согі^ііапо Р., Апп. сЬітіса, 52, 813 
(1962). 

Исследование комплексов четырехвалентного титана с теноилтрифтор- 
ацетоиом и салициловой кислотой методом экстракции растворителями. 

14. М о г г і 8 И. Р. С., ЗЬогІ Е., 3. СЬеш., 5ос„ 7, 2662 (1962). 

Хлоридные и бромидные комплексы цинка. II. Изучение жидкостной экс¬ 
тракции с применением индикаторных количеств 2п в6 , 

15. N а ѵ г а I і 1 О., К о 1 а ? і к 2., Соіі. СхесЬ. СЬеш. Сошш., 26, 3009 (1961). 
Экстракция органическим растворителем комплексов тория и иттрия 
с пикролоновой кислотой. 

16. Ріегсе Т„ Реек Р. Р., Кез. Огоир. И. К. Аіошіс Епегву АиІЬог., 
№ АЕКЕ--Р 4187, 1962. 

Рассмотрение некоторых методов определения комплексов в двухфазной 
системе. 

17. Ріегсе Т., Реек Р. Р„ Апаіуі. сЫш. асіа, 27, 392 (1962). 

Комплекс трехвалентного галлия с дифенилтиокарбазоном. 

18. 81агу X, Ргазііоѵа ,1., 3. Іпог§. Иисі. СЬеш., 17, 361 (1961). 
Исследование хелатов шестивалентного урана методами экстракции и 
ионного обмена. 

19. 5 1агу 3., Ваіек V., Соіі. СгесЪ. СЬеш. Сошш., 27, 809 (1962). 
Исследование комплексов шестивалентного урана с а-оксикислотами 
экстракционным методом. 

20. Таізиуа 5., 3. Іпогд. Иисі. СЬет., 26, 1463 (1964). 

Распределение некоторых лантанидов с оксалат-, сульфат-, хлорид- и 
роданид-ионами при 25°. 

21. 8 й с Ь а К, СЬеш. Іізіу, 54, 1019 (1960). 

Определение констант устойчивости комплексных соединений экстракци¬ 
онным методом. 

22. V е п к а 1 е з ѵ а г 1 и К., И а з Р. С Ь а г а п., 3. Іпог^. №іс1. СЬеш., 25, 
730 (1963). 

Экстракция трехвалентного таллия из солянокислых растворов. 



542 


II Р II Л О ж в II И Е 


23. \У агге С. С., 3. Іпог§. Кие]. СЬет., 23, 103 (1961). 

Стеричеекие эффекты при экстракции иттрия и лантана кислыми 2-этпл- 
гекеилфенацилфоефонатом. 

24. \ѴЬіІе 3., К е 1 1 у Я, Ы N.. 3. Іпог^- Ыисі. СЬет., 16, 337 (1961). 
Динонщінафталинсульфоновая кислота и три-к-октиламин как жидкие 
ионообменники для изучения хлоридных комплексов трехвалентного же¬ 
леза и индия. 

25. \ѴЬііе 3., Тап§; Р., Ы N. С., 3. Іпог^. №іс1. СЬет., 14, 255 (1960). 
Динонилнафталинсульфокислота как жидкий катионообмеиник для иссле¬ 
дования комплексов. 


К гл. 11 

1. ЛЬ га П(1 Я., Кагірісіез О., N о г е п В., Асіа сііет. ясапсі., 17, 411 
(1963). 

Фторидные и сульфатные комплексы четырехвалентного циркония. 

2. Вапег.|'е Б., ТгіраІЬі К-, 3. Іпог@р N 1101 . СЬет., 18, 199 (1961). 
Ассоциация шестивалептного урана с анионами в среде хлорной кислоты. 

3. Веикепкатр 3., Н е г г і п § I о п К., 3. Ат. СЬет. 8ос„ 82, 3022 
(1960). 

Изучение методом ионного обмена природы двухвалентного железа в рас¬ 
творах серной и хлорной кислот, 

4. В г и і п Н., Р а г сі у 3. 3„ Т е т р 1 е Р., АизігаІ. 3. СЬет., 16, 376 (1963). 
Поведение салицилатыых комплексов бериллия при ионном обмене. 

5. Вика! а 8., Магіпзку 3., 3. РЬуз. СЬет., 68, 258 (1964). 

Метод непрерывных изменений Жоба для изучения комплексов с приме¬ 
нением ионного обмена. 

6. Чжан Кай-чэп, Хуасюэ тунбао, 4, 217 (1962). 

Применение метода'катионного обмена для определения состава и кон¬ 
стант устойчивости комплексных соединений в растворе. 

7. СЬорріп С., Моу И., Ноііп Е., Расііоізоіорез рііуз. «сі апсі іті., Ѵі- 
еппа, ѵоі. 3, 283 (1962). 

Изучение ионного обмена в системах а-оксикарбоновая кислота—ланта- 
ниды и актиниды. 

8. О’Атоге О., СаІаЬго О., С иг г о Р., АШ Зое, Реогіі. 5сі, Ііз., таі., 
паіиг, 8, 491 (1962). 

Исследование комплексов в растворах с применением ионитов. Сообще¬ 
ние II. Система двухвалентная медь—бром. 

9. И а поп 3., 3. Іпог§. №іс1. СЬет., 13, 112 (1960). 

Определение констант устойчивости нитратов тория с помощью анион¬ 
ного обмена. 

10. Иееізіга Н., ѴегЬеек Р., Виіі. Зое. еЫт. Ьеі^., 73, 597 (1964). 
Определение ступенчатых констант устойчивости методом ионного об¬ 
мена сс-гидррксиизобутарата лантана. 

11. Е 1 і е г е. г I., М а г с и в V., Ізгаеі Аіотіс Епег^у Соттізз., № 620 (1962). 
Анионный обмен комплексов металлов при постоянной ионной среде. 

12. Е 1 і е 2 е г I., М а г си « V., Ізгаеі Аіотіс Епег^у Соттізз., № 782 (1962). 
Анионный обмен комплексов металлов. XI. Применение метода постоян¬ 
ной ионной среды к системам ртуть—галогенид. 

13. Ргопаеиз 8., Ьипсіцѵізі I., Зопеззоп А., Асіа сЬет. «сапсі., 
16, 1936 (1962). 

Метод изучения комплекеообразования металлов на ашюнообменниках. 
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14. С і 1 а ѵ Е., Н е г 1 і п § 4., Л. РЬуз. СЬегп., 66, Г208 (1962). 

Определение констант устойчивости комплексов с применением і азовой 
хроматографии. 

15. Опер! Н., ОйЬеІі О., 8 с Ь ѵ а г г е п Ь а с Ь О., Неіѵ. сЫт. асіа, 45, 
1171 (1962). 

Константы устойчивости моноядерных комплексов фосфата стронция. 

16. ОгепІЬе I., Асіа сЬет. зсапсі., 16, 2300 (1962). 

Хлоридные комплексы трехвалентного америция. 

17. ОгепІЬе I., Асіа еЬет. зсапсі., 17, 1814 (1963). 

Об устойчивости ацетатных и гликолятных комплексов кюрия(III). 

18. О г е п ІЬ е I., N о г е п В., Асіа сЬегп. зсапсі., 14, 2216 (1960). 

Об устойчивости нитратных и хлоридных комплексов плутония(ІѴ). 

19. О г і гп а 1 сі і М., Ь. і Ъ е г I і А., Ѵісеботіпі М., 4. СЬготаІо^г, 11, 
101 (1963). 

Исследование равновесий при комплексообразовании посредством 'хро¬ 
матографии на ионообменной бумаге. 

20. КосЬ Н., Р!герр_ег О., 2. МаІіігІогзсЬ., 16Ь, 485 (1961). 

О комплексообразовании одно- и трехвалентного таллия с некоторыми 
органическими лигандами. 

21. Ы N. С., ІѴЬіІе 4. М, Л. Іпог§. Ыисі. СЬегп., 16, 131 (1960). 

Некоторые цитратные комплексы двухвалентных металлов. Изучение 
анионного обмена. 

22. М а г с и з V., Л. 1пог§. Иисі. СЬеш., 12, 287 (1960). 

Анионный обмен комплексов металлов. IV. Ре 3+ —С1~. 

23. Маге и з У., Еііегег I., Ізгаеі Аіотіс Епегду Соттізз., № 794 (1962). 

Анионный обмен комплексов металлов. XII. Системы с галогенидами 

кадмия и ртути. 

24. Маге из V., Еііегег I., Л. Іпог§;. Ипсі. СЬеш., 25, 867 (1963). 

Анионный обмен комплексов металлов. XII. Системы с галогенидами 

кадмия и ртути. 

25. Маг сиз V., Оіѵоп М., Ізгаеі Аіотіс. Епег^у Соттізз., № 783 (1962). 
Анионный обмен комплексов металлов. XIII. Системы трехвалентный акти¬ 
нид—нитрат. 

26. Магсиз У., М а у сі а п И., Ізгаеі Аіотіс Епег§-у Соттізз., № 779 (1962). 
Анионный обмен комплексов металлов. IX. Влияние поперечных связей. 

27. М а у сі а п Е>., Магсиз У., Ізгаеі Аіотіс Епегр;у Соттізз., № 620 (1962). 

Анионный обмен комплексов металлов. Исследование избирательности 

анионитов. 

28. М а у й а п И., М а г си з V., Л. РЬуз. СЬеш., 67, 987 (1963). 

Анионный обмен комплексов металлов. X. Система индий—хлорид. Срав¬ 
нение анионного обмена на смоле и в жидкости. 

29. М і й з и гп а I і К., Л. СЬет. 8ос„ Риге СЬет. 5ес., 83, 61, 67 (1962). 
Равновесия анионного обмена металлов. I. Анионный обмен хлороком¬ 
плекса двухвалентной ртути. II. Анионный обмен хлорокомплексов двух¬ 
валентных кобальта, меди и цинка. III. Анионный обмен хлорокомплекса 
четырехвалеитного теллура. 

30. Моггіз И., Кеей С., 8 и Поп К., Л, Іпог§. Иисі. СЬет., 26, 1461 
(1964). 

Константы устойчивости хлоридных комплексов скандия. 
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31. М о г г і 8 Э., $ Ь о г I Е., 4. СЬет. Зое., 12, 5148 (1961). 

Хлоридные комплексы двухвалентного марганца. I. Константы устойчи¬ 
вости. 

32. М о г г і 8 О., 8 Ь о г I Е., ЕІесІгосЬіт. асіа, 7, 385 (1962). 

Константы устойчивости хлоридных комплексов двухвалентного кобальта. 

33. М о г г і з О., 8 Ь о г 1 Е„ 4. СЬет. Зое., 7, 2672 (1962). 

Константы устойчивости хлоридных комплексов двухвалентной меди. 

34. Р г а 5 і 1 о ѵ а 4., 4. Іпогд. ІЧисІ. СЬет., 26, 661 (1964). 

Определение ступенчатых констант образования ацетилацетопатов голь¬ 
мия н иттербия ионообменным методом. 

35. 8 Ь е г г у Н., М а г і п 8 к у 4., Іпогд. СЬет., 3, 330 (1964). 

Карбонатные и бикарбонатные комплексы неодима и европия. 

36. ЗЬогІ Е., Моггіз Э., 4. Іпогд. ИисІ. СЬет., 18, 192 (1961). 
Комплексные соединения хлорида и бромида цинка. 1. Изучение катион¬ 
ного обмена с использованием изотопа 2п 65 . 

37. 8 о п е 5 з о п А., Асіа еЬет. зсапб., 15, 1 (1961). 

Химия элементов трехзарядных ионов редкоземельных элементов. VI. 
Изучение образования комплексов гадолиния с гликолят-ионами в аниоію- 
обмеинике. 

38. Тамура Дзэндо, Мацусима Иосикадзу, 4. РЬагтас. Зое. 
4арап, 82, 1569 (1962). 

Изучение комплексов щелочноземельных металлов с лимонной, изолимон¬ 
ной и аллоизолимонной кислотами методом ионного обмена. 

39. ТоЫ а 3. К., М і 1 а (1 N.. 4. СЬет. Зое., 1, 734 (1963). 

Ионообменное изучение устойчивости и состава нитратного комплекса 
магния. 

40. ТоЫ а 5. К., М 11 а <1 N.. 4. СЬет. Зое., 6, 1915 (1964). 

Ионообменное изучение цитратного комплекса магния. 

41. ТзиЬоіа Н„ Биіі. СЬет. Зое., 4арап, 35, 640 (1962). 

Константы образования некоторых формиатных комплексов металлов и 
использование формиатного буферного раствора как элюента в катионо- 
обменной хроматографии. 

42. \Ѵ а кі Н., Виіі. СЬет. Зое. 4арап, 33, 1469 (1960). 

Изучение комплексов металлов с помощью анионообменников. I. Вывод 
уравнений и применение к нитратному комплексу двухвалентной ртути. 

43. \Ѵ о 18 е у XV., Кеупоісіз С., КІеіпЬегд 4., Іпогд. СЬет., 2, 463 
(1963). 

Комплексы в системе трехвалентный родий—хлорид в кислом растворе. 

44. V о в Ь і г а 4., XV а к і Н., ЗЬіпдо Т., Виіі. СЬет, Зое. 4арап, 35, 412 
(1962). 

Изучение комплексов металлов с применением анионообменников. III. 
Нитратный комплекс шестивалентного урана и хлоридный комплекс 
цинка. 

45. 2іе1еп А., 4. Ат. СЬет. Зое., 81, 5022 (1959). 

Термодинамика сульфатных комплексов тория. 

К гл. 12 

1. РаисЬегге 4., Сгедо А., Виіі. Зое. СЫт. Ргапсе, 10, 1820 (1962). 
Криоскопическое определение констант диссоциации слабых комплексов. 

2. Р г а п г о 8 і п і Р., Щсегса зсіепі, Рагіе 2, Зех. А, 2, 130 (1962). 

Криометрия в эвтектике лед + нитрат калия. Сообщение III. Цианидиые 
комплексы двухвалентной ртути. 
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3. Р Г а п г о 5 І п і Р., Кесегса зсіепі., Рагіе 2, Зег. А, 2, 200 (1962) 
Криометрия в эвтектике лед + нитрат калия. Сообщение IV. Цианидпыс 
комплексы кадмия и серебра и роданидные комплексы серебра 

4. 4 а Ь г К. Р., 8 с Ь о е р р К, 2. ИаІигіогзсЬ., 146, 468 (1959). 
Криоскоішческое измерение в растворах полнванадата натрия. 

5. 5 1 г е Ь 1 о \ѵ Н., \У е п й і Н., 2. ЕІекІгоеЬет., 64, 131 (1960). 

К вопросу об изучении реакций комплексов металлов методом мгновен¬ 
ного изменения давления. 


К гл. 13 

1. А з ш и 5 Е., 2. апаіуі. СЬет., 178, 104 (1960). 

Новый метод установления состава нестойких комплексов. 

2. А з т и з Е., 2. апаіуі. 193, 81 (1963). 

Метод изобестических точек для определения состава комплексов. 

3. А з ш и 8 Е„ М е у е г Р., 2. апаіуі. СЬет., 190, 390 (1962). 

Критическое исследование пределов применимости метода непрерывности 
Жоба. Часть III. 

4. АуегзО., Ьапй 3., Л. РЬуз. СЬет., 65, 145 (1961). 
Спектрофотометрическое исследование сульфосалицилатных комплексов 
ниобия. 

5. В а п е г ] і 5., Иеу А., Л. Іпгііап СЬет. 5ос., 38, 139 (1961). 
Спектрофотометрическое исследование строения и устойчивости хелата 
тория с п-нитрозобснзолазохромотроповой кислотой. 

6. Вапег]і 5., Оеу А., 2. апог§. и. аіі^ет. СЬет., 309, 226 (1961). 
Образование хелатов пятивалентного ванадия с ализарин-3-сульфонатом 
натрия. Изучение состава и устойчивости. 

7. В а п е г ] і 5., Иеу А„ Иаіиге, 197, 1002 (1963). 

Хелат шестивалентного урана с хромотроповой кислотой. 

8. В а п е г \ і 8., О а г ^ М., 2. апог^. и. аііеегп, СЬет., 325, 315 (1963). 
Хелат палладия с 1-нитрозо-2-нафтол-3,6-днсульфопатом. Спектрофото¬ 
метрическое исследование. 

9. В а г п е а Л., Н и т е О., Л. РЬуз. СЬет., 67, 526 (1963). 

Константа образования иона СиВг* в 90%-ном этиловом спирте. 

10. В г і п I г і п § е г Н., Неіѵ сЫт. асіа, 44, 744 (1961). 

Взаимодействие гюликсимина В с двузарядиыми катионами в водном 
растворе. 

11. В г о о к з Р., И а ѵ і й з о п N.. Л. Ат. СЬет. 8ос., 82, 2118 (1960). 
Комплексы ртути(III) с имидазолом и гистидином. 

12. ВгиЬакег К., Иезкіп \Ѵ., Ргос. Іоіма Аеай. 8сі., 67, 195 (1960). 
Изучение комплексов переходных металлов. IV. Комплексы кобальта с ди- 
тиомалоновой кислотой. 

13. Са§1іоіі V., С і а ѵ а 11 а І_, Ь і Ь е г і і А., Л. Іпог§. Иисі. СЬет., 15, 

115 (1960). 

Комплексообразовапие в растворах тетрафторида титана. 

14. С Ь а I и г ѵ е й і Р. К., Сиггепі 5сі., 29, 128 (1960). 

Спектрофотометрическое изучение комплексного соединения меди с му- 
рекеидом. 

15. С о 11 ё 1 е г Л., Апп. сЫтіе, 5, 415 (1960). 

Определение формул и констант устойчивости комплексов. Исследование 
и применение нового спектрофотометрического метода. 
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16. Соштегзоп Н., Рагіз М., Мегііп 4., С. г. Асай. Зек, 255, 2772 
(1962). 

Образование хелатов титана с замещенными фенолами. 

17. С игіі з N.. 4. СЬет. Зое., 8, 4115 (1963). 

Амино-оксалатные соединения №(2+). II. Равновесия в растворе. 

18. Баз РеЬаіі С., Асіііуа 8., 4. Іпйіап Сііет. 5ос., 37, 557 (1960). 
Спектрофотометрическое исследование и-амнносалицилатных комплексов 
трехвалептного железа. 

19. Оа 5 РеЬа(Н С., Ай Ну а 8., 4. Іпсііап СЬет. Зое., 38, 19 (1961). 

Изучение комплексообразования' бериллия с салициловой и сульфосали¬ 
циловой кислотой. 

19а. Иаз РеЬаіі С., N а п (1 а Р., Айіуа 3., 4. Ігкііап Сііет. Зое., 40, 
739 (1963). 

Спектрофотометрическое исследование хелатов металлов. III. Комплекс 
галлия с салициловой кислотой. 

2.0. Иезкіп \У., \Ѵ о і ^ е I Р., Ргос. Іоѵа Асай. Зсі., 68, 170 (1961). 

Изучение комплексов переходных металлов. V, Комплексы меди с дитиол- 
малонатом. 

21. И е ѵ В г а Ь т, 4 а і п В. О., 4. Іпйіап Сііет. Зое., 40, 269 (1963). 
Спектрофотометрическое исследование комплексов шестивалентного урана 
с рутином (кверцетин-З-рутинозидом). 

22. ІЗи&аг Ригой К И., Зодапі N.. 4. Іпйіап СЬеш. Зое., 40, 212 
(1963). 

Спектрофотометрическое и кондуктометрическое исследование комплексов 
металлов с З-окси-1-л-сулъфонатофенил-З-фенилтриазеном. Часть V. Ком¬ 
плекс никеля. 

23. О и И а Р. I., 4. Іпйіап СЬеш, Зое., 37, 499 (1960). 

Гуаиидилалкилмочевииы и их комплексы с металлами. IV. Константы 
нестойкости комплексов меди и никеля. 

24. Егпзі 2,, МепазЬі 4., Тгапз. Рагайау Зое., 59, 2838 (1963), 
Комплексообразование иона Ре(Ш) с некоторыми замещенными фенола¬ 
ми. Часть 2. Спектрофотометрическое определение констант устойчивости 
некоторых салицилатов трехвалептного железа. 

25. Е ѵе А., Нише О., Іпогрр СЬеш., 3, 276 (1964). 

Образование моноиодаівисмут-иона. 

26. Р е г г е і г а Р., В е п - 2 ѵ і Е., Ѵагаапе Т., Ѵазііеѵзкіз 4., О а- 
ѵійзоп И., Айѵапсез СЬет. Соогйіпаі. Сотроипйз, N. V., 1961. 

О взаимодействии двухвалентной ртути с пурином и пиримидинами. 

27. Ріпе О., 4. Ат. СЬет. Зое, 84, П39 (1962). 

Галогеыидные комплексы двухвалентного кобальта в ацетоновых раство¬ 
рах. 

28. О а 1 а 1 О., Зіитт \У., 4. Іпог§. Кисі. СЬет., 25, 567 (1963). 

Реакция трехвалентного железа с ортофосфорпой кислотой. 

29. О Ь о з Ь В., М о и 1 і к 3., Зеп^иріа К-, Р а 1 Р., 4. Іпйіап СЬет. Зое., 
40, 509 (1963). 

Комплексообразование ванадиевой кислоты с винной кислотой. 

30. Н а 11 4., 5 ѵѵ і 5 Ь е г 4., Вгаппоп Э., Ь і й еп Т., Іпог§. СЬет., 1, 
409 (1962). 

Комплексы двухвалентных меди и никеля с 2-амино-2-(оксиметил)-1,3- 
пропандиолом. Реакции с гидроокисью натрия. 
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31. Наітекозкі Л., Зиогаеп кст., 35, В108 (1962). 

Спектрофотометрическое исследование состава и устойчивости хелатов 
3, 4-диоксибензофенона с шестивалентным молибденом. 

32. НаІтековкіЛ., Зиотеп кеш., 36, В40 (1963). 

Спектрофотометрическое исследование образования хелатов фармацевти¬ 
ческими препаратами. Часть 4. Образование хелата шестивалентного мо¬ 
либдена с изопреналином. 

33. Н а 1 т е к о в к і 3., Зиотеп кет., 36, В55 (1963). 

Спектрофотометрическое исследование образования хелатов фармацевти¬ 
ческими препаратами. Часть 5. Образование хелата шестывалентного 
молибдена с 3-окситераминоы. 

34. Н а п а п і а О., 1 г ѵ і п е Б., Л. Сііеш. 8ос., 6, 2750 (1962). 

Влияние координации на ионизацию. Часть II. Система 2, 2'-пиридилими- 
дазол—двухвалентное железо. 

35. На 1 е ш 8., Неіѵ. сЫт. асіа., 43, 1431 (1960). 

Физико-химическое исследование комплексных солей серебра и одно¬ 
валентного таллия с гистамином. 

36. Не в I е г К., Р 1 а п е Р„ Л. СЬеіп. РЬув., 40, 411 (1964). 

Исследование римановских спектров комплсксообразовання нитрата каль¬ 
ция в водных растворах. 

37. I 5 г а е 1 і Л., Липдгеіз Е., Виіі. Рев. Соипсіі Івгаеі, АП, 121 (1962). 
Комплексы Ре(2+) с пиридии-2-альдоксимом. 

38. I \ѵ а т о I о Т., Виіі. СЬегп. 8ос. Ларап, 34, 605 (1961). 

Кислотно-основные и комплексообразующие свойства 4-(2-пиридилазо)- 
резорцииа. 

39. Л а 1 к а г 5., О і ѵе к а г К., I п сі і а п Л. Сііеш., 1, 372 (1963). 
Спектрофотометрическое исследование комплексов трехвалентного желе¬ 
за с Р-резорциновой кислотой. 

40. К а с. Ыі а \ѵ а Ь а М, В Ь а И а с Ь г у а А., Л. Іпсііап Скот. Зое,, 39, 392 
(1962). 

Комплексы Мп(2+) с о-крезотиновой кислотой. 

41. Кап по Т., 8сі. Керів Рев. Іпвів ТоИоки ІЛпіѵ., А14, 50 (1962) 
Спектрофотометрическое исследование органических комплексов металлов, 
используемых в аналитической химии. VIII. Состав и константа образо 
вания комплекса уранила с флавоиом. 

42. К а 1 о М., г. рЬув, Сііет., ВОР, 23, 375 (1960). 

Изучение реакций биурета. VI. Константы устойчивости хелатов биурета 
с медью и никелем. 

43. Кіп^ И., К б г б 5 Е., N 015011 5., Л. Сііеш. Зое., II, 5449 (1963) 
Координационные числа ионов переходных металлов. Часть. I. Термоди¬ 
намика некоторых конфигурационных равновесий тетраэдр-октаэдр в 
растворе. Комплексы двухвалентного кобальта с пиридином и 2-метил- 
пиридином. 

44. Кігвоп В., Івгаёіі Л., Виіі. 5ос. СЫт. Ргапсе, 8—9, 1728 (1963). 
Тройной комплекс медь—этилендиамин— ииридин-2-альдогид. 

45. К о й а ш а М, Напаѵа К., Виіі. Рас. ЬіЬегаІ Агіз ІЬагакі ІЛпіѵ., 13, 
9 (1962). 

Спектрофотометрическое определение констант устойчивости роданидных 
комплексных ионов двухвалентных металлов. 

46. КгитЬоІх Р., Аііѵапсев Сііет. Соопііпаі. Сотрошкіз, N V., 1961 
Спектрофотометрический метод определения констант устойчивости сла¬ 
бых комплексов. 
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47. К и ш а і 2., 4. СЬет. Зое. Ларап, 81, 1687 (1960), 

Реакция между гидроокисью трехвалентпого железа и сероводородом. III. 
Ассоциация иона Ре(3+) с сульфат-ионом. IV. Восстановление гидро¬ 
окиси железа сероводородом. 

48. КигіЬага Н., N о сі г а к і Т., Л. Сігет. Зое. Ларап. Риге СЬет. Зес., 83, 
708, 1246 (1962). 

Спектрофотометрическое изучение в УФ-области спектра водных раство¬ 
ров оксалатных комплексов пятивалентного и шестивалентного урана. 

49. К лѵ і а 1 к о \ѵ в к і Е., Вавіпякі А,, Росхп. сЬет., 36, 1011 (1962). 
Комплексы кристаллического фиолетового с хлоридами и оксихлори¬ 
дами различных элементов в растворе. II. Оптическое исследование си¬ 
стемы тркхлоридфосфора—кристаллический фиолетовый—хлороформ. 

50. 1. аЬігі 8., АсШуа 5., 2. рііуз. СЬет., В41, 173 (1964). 

Термодинамика образования т/шс-о-фенантролиновых комплексов железа 
в растворе. 

51. ЬеЬоіаі Ь., Асіа. рііуз. еі сіііт. Зге^есі, 7, 25 (1961). 
Спектрофотометрическое определение комплексов в растворе. 

52. Е і р 1 а у \У„ 2. ЕІскігосЬеш., 65, 375 (1961). 

Об определении, констант равновесия реакций комплексообразовапия из 
спектрофотомстрических данных. 

53. Ь і а (е г М„ КозегаЬІигп О., Сапасі. Л. СЬеш., 38, 1827 (1960). 
Некоторые константы равновесия в системах с галогенидами переход¬ 
ных металлов. 

54 МсВгусІе \У. А. Е„ Сапасі. Л. СЬеш., 42, 1917 (1964). 

Спектрофотометрическое исследование спектров и устойчивости комплек¬ 
сов железа(III) с тироном. 

55. М с С и 1 I о и & Ь Л., М и 1 ѵ е у О., Л. РЬуз. СЬет., 64, 264 (1960). 
Спектрофотометрическое изучение соединений типа РгЗеЛа в растворе 
четыреххлористого углерода. 

56. МаЬайеѵап N.. 5 а 1 И с К., V с гг к а I с я \ѵ г I и С„ Л. Іпог^. МисІ. 
СЬет., 25, 1005 (1963). 

Спектрофотометрическое исследование комплексообразования титана с са¬ 
лициловой и этилендиаминтетрауксусной кислотами методом Жоба с при¬ 
менением вспомогательных комплексообразующих агентов. 

57. М а і і т а Н., Зсі. КерЬ Рез. Іпзіз ТоЬоки Ііпіѵ., А13, 433 (1961). 
Фундаментальное изучение флотации сульфидных минералов ксантогено- 
выми кислотами. 11. Реакции образования комплексов тяжелых метал¬ 
лов с ксаптогеновыми кислотами. 

58. М а 1Ь и г Р., Зо^апі N.. Л. Іпсііап. СЬет. Зое., 37, 117 (1960). 
Спектрофотометрическое и кондуктометрическое исследование комплексов 
металлов З-охси-1-к-сульфонатофепил-З-фенилтриазином. IV. Комплекс 
железа. 

59. М а I к Ь и г V., N і ^ а п і Н., Згіѵазіаѵе 3., Виіі. СЬет. Зое. Ларап., 
36, 1658 (1963). 

Изучение комплексообразования между И (VI) и тиояблочной кислотой. 
00. М а 15 и о 3., Л. СЬет. Зое. Ларап, Риге СЬет. Зес., 81, 833 (1960). 
Сульфатные комплексы шестивалентного урана. 

61. М і у а 1 а Н., Виіі. СЬет. Зое., Ларап, 36, 382 (1963). 
Спектрофотометрическое исследование высших бромокомплекеов двухва¬ 
лентной меди. 

62. МоЬагаІга Р., Иав Р е Ь а і і С.. А Ь і 1 у а, Л. Іпсііап СЬет. Зое., 38, 
845 (1961). 
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Спектрофотометрическое исследование комплексов фепилазохромотропо- 
вой кислоты с торием. 

63. Маги о 3., 3. Сііет. Зое. Зарап, Риге Сііет. Зое., 82, 1330, 1334, Л85 
(1961). 

Спектрофотометрическое и потенциометрическое исследование бромоком- 
плексов меди (II) и роданидных комплексов никеля. 

64. Мог^апк О., Мопк С. В., Тгапк. Рагабау Зое., 57, 463 (1961). 
Спектрофотометрическое исследование электролитической диссоциации. 
Часть 6. Хлорид уранила в 50%-ном этаноле и сульфат уранила в20%- 
иом метаноле. 

65. М и г а П а г и сі гі і п М., ЗаІаЬиббіп, Маіік \Ѵ., Л. Іпсііап СЬет. 
Зое., 40, 467 (1963). 

Спектрофотометрическое и потенциометрическое исследование состава и 
устойчивости лропионатных комплексов хрома. 

66. Ыаіг В., РгаЪЬи I., Ѵагіак, Л. Зсіепі. а. Іпб. Рев., В20, 489 (1961). 
Спектрофотометрическое исследование азидного комплекса уранила в 
водном растворе. 

67. N а і г V. 3. К., Тгапз. Рагабау Зое., 57, 1988 (1961). 
Спектрофотометрическое исследование третьей ступени диссоциации 
5-сульфосалициловой кислоты и устойчивости ее хелатов (1:1) с медыо 
при 25°. 

68. N я к а й а ѵ а О., В а (3 а Н., 3, Сііегп. Зое. Зарап, Риге СЬет. Зес., 83, 
1190 (1962). 

Спектрофотометрическое исследование хелатов меди, цинка и никеля 
с 2-(2-пиридилазо)-4-метилфенолом. 

69. N 3063 К., А 6 11 у а 8„ 3. Іпсііап СЬет. Зое., 40, 660, 755 (1963). 
Спектрофотометрическое исследование хелатов. Часть II. Сульфосалицн- 
лат алюминия. Часть IV. Комплекс галлия с сульфосалициловой кисло¬ 
той. 

70. N е I г е 1 И., О г о 11 Н., Іпог§. СЬет., 2, 412 (1963). 

О хлоридных и бромидных комплексах двухвалентного никеля в водных 
растворах. 

71. N 06 как! Т., КигіЬага Н., 3. СЬет. Зое. Зарап, Риге СЬет, Зес., 

82, 707 (1961). 

Спектрофотометрическое исследование в УФ-области оксалатных ком¬ 
плексов трехвалеитного железа и двухвалентной меди в водных раство¬ 
рах. 

72. Ока V., Тапака К., Итеііага М., 3. СЬет. Зое. Зарап, Риге Зес., 

83, 699 (1962). 

Хелаты четырехвалентного олова с флавоисульфоновой кислотой и его 
использование для определения олова. 

73. О к а У., 11 т е Ь а г а М., N 06506 Т., 3. СЬет. Зое., Раге СЬет. Зес., 
83, 1197 (1962). 

Константы кислотной диссоциации замещенных в положении 5 трополо- 
нов и устойчивость их хелатов с железом. 

74. РексЬапккі О., \У о г т к е г У., ВиІІ. Зое. сЫт. Ргапсе, 5, 879 (1960). 
Исследование комплексов, образующихся при действии ацетатов щелоч¬ 
ных металлов на соли двухвалентного кобальта. 

75. Ророѵ А., НитрНгеу Р., Регкоп \У., 3 Ат. СЬет. Зое., 82, 1850 
(1960). 

Исследование химии галогенов и полпгалогенов. XIX. Константы обра¬ 
зования комплексов галогенов из измерений ИК-области. 
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76. Р и п 8 о г Е„ СЬегп. гѵезіі, 13, 680 (І959). 

Новые методы исследования комплексных соединений галогенов. 

77. К е (і (1 у М., 5 е в Ь а і а п 11, Іпсііап Л. СЬет., 1, 536 (1963). 
Физико-химическое исследование комплекса трехвалентного железа с 
Н-киелотой. 

78. К е Ь т а п 8 ,, Р а г I и г М., Л. ргакі. СЬет., 21 , 109 (1963). 
Спектрофотометрическое исследование хелата ванадия с 1, 8 -диоксинаф- 
талин-3, 6 - дисульфокислотой. 

79. К е Ь т а п 8 ., М а 1 і к А., Іпсііап Л. СЬет., 1, 424 (1963). 

Изучение состава и устойчивости комплексов одновалентной меди с дву¬ 
натриевой солью 1, 8 -диоксинафталин-З, 6 -дисульфокислоты. 

80. 8 а к е 11 а г і сі і 8 Р., Сото ш а п 7 . о и М., Виіі. Зое. сіііт. Ргапсе, 2, 
289 (1963). 

Спектрофотометрическое нсследоваіше водных растворов в присутствии 
роданидов и сульфатов щелочных металлов и серной кислоты. 

81. 5 ап 8 а I 8 ., О е у А., Л. Іпсііап СЬет. Зое., 40, 279 (1963). 

Состав и устойчивость хелата тория с І-(о-арсонофенил-азо) -2-нафтол- 
3, 6 -дисульфонатом (тороном). 

82. 5 а п § а 1 8 . Р., Л. ргакі. СЬегп., 23, 108 (1964). 

Хелат типа 1 : 1 тория и іштрозо-Р-еоли. 

83. 5 а п § а 1 3., О е у А., Іпсііап Л. СЬет., 1, 270 (1963). 

Хелаты двухвалентной меди и я-нитрозобензолазохромотроповой кислоты. 

84. $ а п 0 а 1 3., О еу А., Виіі, СЬет. Зое. Ларап, 36, 1347 (1963). 
Сульфодихлорокеидиметилфуксоидикарбоксилат кадмия. Спектрофото¬ 
метрическое исследование. 

85. 3 ап&а1 8 ., Беу А., 2, апог§. и. аП^ет, СЬет., 322, 107 (1963). 

Хелат лантана с тороном состава 1 ; 2. 

86 . ЗаІЬе К., Ѵепкаіезѵѵагіи С., Соіі. СгссЬ. СЬет. Сотт., 27, 701 
(1962). 

Спектрофотометрическое исследование комплексов титана с протокате- 
хииовой и галловой кислотами и пирокатехином. 

87. 8 сЬ г о Лег 1\. Н„ Асіа сЬет. «еалсі., 17, 1509 (1963). 

Устойчивость комплекса трех валентного железа с этиленгликоль-б«с-(|3- 
аминоэтиловый эфир)-Х, N. Ы', ЬІ'-тетрауксуеной кислотой. 

88 . 3 с Ь \ѵ а г г е п Ь а с Ь О., Апс1еге§^ Сі., РЬагшас. асіа Ьеіѵ., 38, 547 
1963). 

Комплексы металлов с бнруапидом. 

89. 8 еп§ - иріа ЫіЬаг К., Кау Р., Л. Іпсііап СЬет. Зое., 37, 303 (1960). 
Комплексные соединения металлов с окси- и алкоксиалкилбигуанидами. 
Часть IV. Константы нестойкости комплексов меди и никеля. 

90. ЗеІЬ К., Оеу А., Л. Іпсііап СЬет. Зое., 39, 724 (1962). 
Физико-химическое исследование состава и устойчивости хелатов пяти¬ 
валентного ванадия с ализариновым красным 8 . 

91. ЗеіЬ К., Оеу А., Л. Іпсііап СЬет. Зое., 39, 773 (1962). 
Хелатообразование трехвалентного железа с трехзамещешюй натриевой 
солью сульфодихлорокеидиметилфуксондикарбоновой кислоты. Изучение 
состава и устойчивости. 

92. ЗеіЬ К., Оеу А., Л. ргакі. СЬет., 19, 229 (1963). 

Состав и устойчивость хелата алюминия с ализарші-3-сульфонатом на¬ 
трия. Исследование методами спектрофотометрии и измерения электро¬ 
проводности. 
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93. ЗеіЬ К.. В е у А., 3. Іпсііап 'СЬет. Зое., 40, 794 (1963). 

Изучение некоторых растворимых хелатов двухвалентного палладия. 
Часть II. Образование хелата двухвалентного палладия и натриевой со¬ 
ли азорезорцин-п-бензилсульфоновой кислоты (тропеолин О). 

94. ЗЬегіГ Р,, А \ѵ а (3 А., 3. Іпог§. Ыисі. СЬет., 24, 179 (1962). 

Оценка метода непрерывных изменений в применении к азидным комп¬ 
лексам ураннла. 

95. 5 Ы 1 о 1і М, ВиІІ. Кее. СоипсіІ, Ізгаеі, А11, 232 (1962). 

Химия водных растворов трехвалентного урана. 

96. Зікогзка 2., Ыріес Т., Апп. Асасі. Месі. Іюсіг., 2, 3 (1962). 
Исследование комплексообразующих свойств кетонов. I. Спектрофото¬ 
метрическое исследование комплекса меди с днэтнловым эфиром 
р, у-диоксобутапоп-а, А-днкарбоновой кислоты. 

97. 8 от тег Ь., Соіі. СгесЬ. СЬегп. Сотт., 27, 439 (1962). 

Комплексы четырехвалентного титана с полифенолами и о-фенолкарбо- 
новыми кислотами. 

98. Зоіпшег Ь., 2. апог§. и. аіі^ет. СЬегп., 321, 191 (1963). 

Комплексы четырехвалентного титана с лигандами, обладающими до¬ 
норными атомами кислорода в водном растворе. 

99. Зои гп е г К, Соіі. СгесЬ. СЬеш. Согпгп., 28, 2393 (1963). 

Хелаты титана(IV) с хромотроповой кислотой в водных растворах. 

100. Зоштег Ь., Ьозтапоѵа А., Соіі. СгесЬ. СЬеш. Сотт., 26, 2781 
(1961). 

Хелаты трехвалеитного железа с коневой и меконовой кислотами. 

101. Згатко Т„ СЬегп. гѵезіі, 17, 725 (1963). 

Спектрофотометрическое изучение бромидиых комплексов никеля в 
ацетоне. 

102. 8 г і ѵ а з 1 а ѵ а 3., Р е у А., Іпсііап Л. СЬет., 1, 200 (1963). 

Хелатное соединение уранил-иона с ализарин-3-сульфонатом. Часть И. 
Исследование состава и устойчивости хелата методами спектрофотомет¬ 
рии и электропроводности. 

103. Згіѵазіаѵа 3., Иеу А., Іпсііап Л. СЬет., 1, 242 (1963). 
Образование хелата ионом тория с ализарин-З-сульфонатом натрия. 
Часть II. Спектрофотометрическое и кондуктометрическое исследование 
состава и устойчивости хелата. 

104. Згіѵазіаѵа 3., Оеу А., Л. 1пог§. Ыисі. СЬет., 25, 217 (1963). 

Хелат (1:1) бериллия и сульфодихлороксидиметилфуксопдикарбоновоИ 
кислоты. 

105. Згіѵазіаѵа 5., ЗіпЬа 5., Реу А., Л. ргакі. СЬет., 20, 70 (1963). 
Состав и устойчивость хелатов трехвалентного алюминия и сульфоди- 
хлороксидиметилфуксопдикарбоновой кислоты (тринатриевой соли) и 
аналитическое применение реакции. 

106. 8 и I 1 і ѵ а п Л., Н і п сі т а п Л., 2 і е 1 е п А., Л. Ат. СЬет. Зое., 83, 3373 
(1961). 

Специфическое взаимодействие между пятивалентным нептунием и ше- 
стивалептмым ураном в среде хлорной кислоты. 

107. Тіззіег С., ВиІІ. Зое. сЬіт. Ргапсе, 12, 2301 (1961). 

Комплексы а-феішлпиридинметанола-2 с двухвалентными металлами. 
I. Доказательство существования и расчет констант нестойкости. 

108. Ѵап ІЧігтап Л., Озіегуопо^ К., Л. РЬуз. СЬет., 66, 1565 (1962). 
Спектрофотометрический метод определения констант образования галоге- 
нидных комплексов свинца в среде расплавленных нитратов натрия и калия. 

36* 
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109. а 1 е 11 е - М а г і о п О., КеНа О., Виіі Бос. сЫт. Ргапсе, 11—12, 
2108 (1962). 

Спектрофотометрическое исследование диссоциации бромида двухвалент¬ 
ной меди в водном растворе. 

ПО. ѴУаІіегз Л., Ое\ѴіН К., і. Аш. СЬет. Бос., 82, 1333 (1960). 

Комплексы никеля(П) в водных растворах, содержащих оксалат-ион 
и этилендиамин. 

111. \Ѵ е і ш а г Н., Регпеііиз \У., Л. РЬуз. СЬет., 64, 1951 (1960). 
Константы образования комплексов 6-метил-З-пиколиламина с нонами 
меди, никеля, кадмия и серебра. 

112. V іі I Ь г і с Ь К., Р а 11 а Ь 5., СЬітіа, 17, 356 (1963). 

Определение констант образования комплексов двухвалентной меди с 
о-фенилендиамином в водном растворе. 

113. 2а г е т Ь о \ѵ і I с Ь I., С. г. Асаб. Бсі., 256, 1290 (1963). 
Спектрофотометрическое определение константы образования комплекса 
1 : 1 двухвалентной меди с гистамином. 

114. 2 а г е т Ь о\ѵ і ІсЬ Л., С. г. Асаб. Бсі., 256, 1748 (1963). 

Исследование комплексов двухвалентной меди с гистамином методом 
непрерывных изменений Жоба. 


К гл. 15 

1. В а к е г Ь., Р о р е М., .1. Ат. СЬет. Бос., 82, 4176 (1960). 

Идентичность коэффициентов диффузии изоструктурных гетерополиаиио- 
нов. Полная независимость Л от ионного веса. 

2. Вапкз С., Ьаріапіе Л., Апаіуі. сЬіпі. аеіа, 27, 80 (1962). 

Комплексы двухвалентного никеля с 4-карбокси-1,2-циклогександнондиок- 
симом в щелочной среде. 

3. ВЬаІіасЬагуа А., Бахепа М„ Сиггепі Бсі., 29, 128 (1960). 
Изучение комплексообразования между нитратом трехвалентного церия 
и салицилатом калия. 

4. Раіеі С., Лете О., Л. Іпогд. Иисі. Сііет., 25, 1155 (1963). 

Природа, устойчивость и связь пероксогруппы в пероксосоединениях ти¬ 
тана. 

5. Оіепізег О., Ргеізіег Е., ИаІипѵіззепзсЬаІІеп, 46, 474 (1959). 
Молекулярный вес оранжевого красного поливападата. 

6. Л о к 1 V., Сезсозі. іагтас., 12, 44 (1963). 

Применение электрофореза на бумаге при изучении комплексных соеди¬ 
нений. 

7. Л о к 1 V., Л. СЬготаІо^г., 14, 71 (1964). 

Исследование комплексных соединений в растворе с применением элек¬ 
трофореза на бумаге. II. Электрофоретическая подвижность и устойчи¬ 
вость моноядерных комплексов. 

8. Л о 2 е 1 о \ѵ і с 2 Е., М а в 1 о \ѵ 5 к а Л., 2езг. паик. Роіііесііп. Іосігк., 50, 
13 (1963). 

Исследование равновесий образования роданидных комплексов трехва¬ 
лентного железа методом ионофореза на бумаге. 

9. К а с Ыі а іѵ а Іі а М., ВЬаІіасЬагуа А., Сиггепі Бсі., 30, 14 (1961). 
Образование формиатного комплекса двухвалентного комплекса мар¬ 
ганца. 

10. Ьапезе Л., Лазеізкіз В., Апаіуі. СЬет., 35, 1878 (1963). 

Поляриметрическое исследование комплекса й-тартрата с ортотеллуратом. 
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11. Маскеу 3., РоѵеН I., Зредсііп^ Т., 3. Ат. СЬет. 8ос., 84, 2047 

(1962). 

Калориметрическое изучение реакций ионов редкоземельных элементов с 
ЭДТА в водном растворе. 

12. Рип^ог Е., 2арр Е., Асіа сЬіт. АсаХ Зсіепі. Ііип^., 25, 133 (1960). 
Замечания в связи с изучением образования некоторых комплексов ме¬ 
таллов методом высокочастотного титрования. 

13. 8 а Ь и К., Захепа М., ВЬаііасЬагуа А., X Іпбіап СЬет. 8ос., 39, 

731 (1962). 

Исследование сульфосалицилатного комплекса одновалентного таллия. 

14. 3 \ѵ і п а г 5 к і А., В г а п (1 е 1 \У., 2. апог§. и. аИ^ет. СЬет., 315, 19 

(1962). 

Рефрактометрическое определение констант диссоциации комплексных 
соединений. 

15. Зѵіпагзкі А., Вагапохѵпа М., 2. апог§. и. а11§ет. СЬет., 321, 

184 (1963). 

Применение рефрактометрического титрования для определения состава 
комплексных соединений. 

16. Ѵезеі у Р., Соіі. СгесЬ. СЬет. Сотт., 28, 444 (1963). 

Изучение ацетатных комплексов трехвалентного лантана с применением 
диализа и ионофореза на бумаге. 

17. ѴѴаікіпз К. О., .Іопез М., X Іпог§. ИисІ. СЬет., 16, 187 (1961). 
Использование метода релаксации при вычислении последовательных кон¬ 
стант комплексообразования. 

К гл. 16-17 

1. АпНкаіпеп Р„ Нозв V., Зпотеп. кет., 33, В210 (1960). 

Об образовании надгерманиевой кислоты в водных растворах. 

2. Апіікаіпеп Р., Теѵапеп К., Зиотеп кет., 33, В59 (1960). 

Влияние электролитов на образование поликислог. Теллуровая кислота 
в водных перхлоратных растворах. 

3. АЫЬегй I., Асіа сЬет. $сапХ, 16, 887 (1962). 

Исследование гидролиза ионов металлов. 38. Гидролиз двухвалентной 
ртути в перхлоратноі 1 среде. 

4. В а е з С. Р„ Лг., М е у е г N.. Іпог^. СЬет., 1, 780 (1962). 

Измерение кислотности при повышенных температурах. I. Гидролиз ше¬ 
стивалентного урана при 25° и 94°. 

5. Віесіегтап (X, Сіаѵаііа I., Асіа сЬет. зсагкі, 16, 2221 (1962): 
Исследование гидролиза ионов металлов. Часть 41. Гидролиз иона 
Сс1(2+). 

6. Віііпзкі Н., РйгеЫ Н., Вгапіса М., Те2ак В., Сгоаі. сЬет. 
асіа, 35, 19 (1963). 

Осаждение и гидролиз четырехвалентного тория в водном растворе нит¬ 
рат тория — гидроокись калия. I. Определение растворимости ТЬ(ОН) 4 . 

7. Віііпзкі Н., Р іі г е 6 і Н , Т е г а к В., Сгоаі. сЬет. асіа, 35, 31 (1963). 
Осаждение и гидролиз четырехвалентного тория в водном растворе. 
II. Влияние рН и нейтральных электролитов на осаждение в системе 
нитрат тория — фталат калия. 

8. В о 1 г а п 2., А г ѵ і а А., ЕІесІгосЬет. асіа, 7, 589 (1962). 

Гидролитическое равновесие ионов металлов. 1. Гидролиз иона Со (II) 
в растворе перхлората натрия. 
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9. В о 1 2 а п Л., А г \ і а А., ЕІесІгосЬет. асіа, 8, 375 (1963). 

Гидролитическое равновесие ионов металлов. II. Гидролиз иона Ре(1І) 
в растворах перхлората натрия. 

10. В о 1 г а п Л., Лаиге^иі А., Аѵіа А., ЕІесігосЬет. асіа, 8, 841 (1963). 
Гидролитическое равновесие ионов металлов. III. Гидролиз иона №'(ІІ) 
в растворах перхлората натрия. 

11. Воігап Р о (1 е в I а 3., Агѵіа А., Ап. А$ос. циіт. агвепі, 51, 43 

(1963). 

Гидролитическое равновесие ионов металлов. I. Гидролиз иона Со(II) 
в водных растворах перхлората натрия. 

12. В и Л ё з і п в к у В., 2. апаіуі СЬет., 195, 244 (1963). 

Определение констант устойчивости полиядерных комплексов спектро¬ 
фотометрическим методом. 

13. С а г е 11 В., О 1 і п А., Асіа сЬет. зеапЛ., 14, 1999 (1960). 

Изучение гидролиза ионов металлов. 31. Образование комплексов РЬ 2+ 
и ОН - в среде ІМа(ОН - , СЮ^). 

14. С Ь а I е а и Н., Мопсеі М, Л. сЫш. рЬуз. еі рЬуз.-сЫт. Ьіоі., 60, 1060 
(1963). 

Устойчивость комплексов йодида серебра и произведение растворимости 
А^І при 25° в безводном диметилформамиде. 

15. Со Іа М„ Оагг. сЬіш. ііаі., 90, 1037 (1960). 

Спектрофотометрическое изучение водного раствора перхлората родия в 
УФ- и видимой областях. 

16. Б и п с а п Л., К е р е г I И., Л. СЬет. 5ос., 1, 205 (1962). 

Равновесие полианионов в водном растворе. Часть II. Термодинамическое 
изучение аниона А-паравольфрамата. 

17. ГЛугззеп Б., Ьитте Р., Асіа сЬет. зеапЛ., 16, 1785 (1962). 
Исследование гидролиза ионов методом жидкостного распределения. 
40. Ион кадмия СЛ 2+ . 

18. РеІЛшап I., N о г ІЬ С, Нипіег Н„ Л. РЬуз. СЬет., 64, 1224 (1960). 
Константы образования полиядерных тридентатных внутрикомплексных 
соединений состава 1 : 1 в системах уранилмалата цитрата и тартрата. 

19. Сі а у е г К., Н а а з К., Л. РЬуз. СЬет., 64, 1764 (1960). 

Гидролиз хлористого кадмия при 25°. 

20. О и з I а 1 з о п К., МагІеП А., Л. Ат. СЬет. Зое.., 82, 5610 (1960). 
Ультрацентрифугировашіе хелатов тория с диэтилентриаминпентауксусной 
кислотой и пирокатехол-3, 5-дисульфонатом. 

21. <3 и 5 I а I 5 о п К., МагІеП А., Апп. N. У. АсаЛ. Зсі., 88, 322 (1960). 
Образование полиядерных комплексов в водном растворе. 

22. Н а \ѵ к і п з С., Р е г г і п ГУ, Іпогд. СЬет., 2, 839 (1963). 

Образование полиядерных комплексов. I. Двухвалентная медь и 2,7-ди- 
аминопробковая кислота. 

23. Н а \у к і п з С., Р е г г і п И., Іпогд, СЬет., 2, 843 (1963). 

Образование полиядерных комплексов. И. Комплексы меди с цистином. 

24. Непіг Р., Туг ее 8., Іпогр^. СЬет., 3, 844 (1964). 

Изучение гидролитической полимеризации свинца(II) с помощью метода 
рассеяния света. 

25. Нзи К\ѵап§-Ьзіеп, Тап Тзеп§-сЬе, Ѵеп С Ы - т і п, Зсіепііа 
зіпіса, 9, 232 (1960). 

Вычисление ступенчатых констант устойчивости одно- и полиядерных 
комплексных ионов из данных по растворимости. 
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26. I п §гі N.. Асіа сііет. зсапй., 17, 573 (1963). 

Изучение равновесий полиионов. 10. Первая ступень ацидификации иона 
В(ОН)^. Применение метода собственной среды. 

27. I п § г і N.. Асіа сЬет. зсапй., 17, 581 (1963). 

Изучение равновесий полианионов. II. Полибораты в системах 3,0 М 
N а (Ві ); 3,0 М Ы(Вг) и 3,0 М К(Вг); сравнение с данными, получен¬ 
ными в 3,0 М Иа(С10 4 ). 

28. I п д г і N.. Асіа сЬет. зсапсі. , 17, 597 (1963). 

Изучение равновесий полианионов. 12. Полигерманаты в среде Иа(СІ). 

29. Іп&гі N.. ЗсЬогвсЬ О,, Асіа сііет. зсапсі., 17, 590 (1963). 
Определение константы образования Ое0 2 (ОН)2 _ в 3 А! растворе ИаСІ 
с использованием водородного электрода. 

30. .1 е п 8 е п В. 5., Асіа сііет. зсапсі., 15, 487 (1961). 

Образование полиядерных комплексов. I. Определение состава и конс¬ 
тант образования полиядерных комплексов. 

31. Ко с К Н., 5сЬт і сі I Н„ 2. ИаІцгГогзсІі., 18Ь, 936 (1963). 

Образование полиядерных комплексов. 

32. Ь е і е Ь ѵ г е Л., М а г і а Н., С. г. Асай. зсі., 256, 3121 (1963). 

Определение констант гидролиза в водных растворах методом ионного 
обмена. 

33. Ьеиззіпд Б., ,1а у пе 3., ,1. РЬуз. СЬет., 66, 426 (1962). 

Исследование равновесий в свежеприготовленных растворах полиантн- 
монатов. 

34. Ь е и з з і п § Ц., Л а у п е Л., Л. РЬу.з. СЬет., 66, 426 (1962). 

Образование моноядерных и полиядерных комплексов двухвалентного 
железа с 2,3-димеркапто-1 -пропанолом. 

35. Ьіезег К. Н., 2. апог§. и. аіідет. Сііет., 304, 296 (1960). 
Радиохимическое измерение растворимости галогенидов серебра в раство¬ 
рах нитрата серебра и образование комплексов галогенидов серебра с 
ионами серебра. 

36. 01 іп А., Віесіегтап О., 3 і 11 е п Ь. О., Асіа сЬет., 14, 711, 814 
(1960). 

Исследование гидролиза ионов металлов. 28. Применение метода соб¬ 
ственной среды к изучению гидролиза растворов перхлората двухвалент¬ 
ного свинца. 29. Гидролиз иона серебра А^ + в кислой собственной среде. 
30. Критический обзор данных по равновесию растворимости. 

37. Р е с 5 о к К., Р 1 е I сіі е г А., Іпог§. Сііет., 1, 155 (1962). 

Гидролиз трехвалеитпого титана. 

38. Реггіп О., Л. СЬет. 5ос„ 8, 3189 (1960). 

Гидролиз иона двухвалентной ртути. 

39. Р е г г і п Б. О., Л. СЬет. 5ос., 11, 4500 (1962). 

Гидролиз ионов металлов. Часть III. Цинк. 

40. К а Ь і (1 е а и 5., К П п е Р., Л. РЬуз. СЬет., 64, 680 (1960). 
Спектрофотометрическое исследование гидролиза Ри(4+). 

41. Ко к е г з Т., \Ѵ а і п й О., Тгапз. Рагайау 5ос., 57, 1360 (1961). 
Спектрофотометрическое исследование концентрированных растворов пер¬ 
хлоратов. Часть 1. Перхлорат трехвалентного таллия. 

43. КизЬ К., ЛоЬпяоп Л., К г а и $ К-, Іпог§. СЬет., 1, 378 (1962). 

Гидролиз шестивалентного урана. Ультрацентрифугирование и измерение 
кислотности в растворах хлорида. 
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44. К и з Ь К., I о Іі п 5 о п ,1., X РЬуз. СЬет., 67, 821 (1963). 

Гидролиз шестивалентного урана. Спектр поглощения хлористоводород¬ 
ных и перхлоратных растворов. 

45. 5 а з а к і V., Асіа сЬет. зсапсі., 15, 175 (1961). 

Изучение равновесия полианионов. 7. Первая ступень процесса подкис¬ 
ления \ѴС >4 ; равновесие в 3 М І\іаСЮ 4 при 25°. 

46. 8 а з а к і V., Асіа сЬет. зсапсі., 16, 719 (1962). 

Изучение равновесия полианионов. 8. Первая ступень процесса подкис¬ 
ления хромат-иона в среде 3 М Ма(СЮ 4 ) при 25°. 

47. ЗсЬШег К., Тііііо Е., 2. апог^. и. аіі^еш. СЬет., 310, 261 (1960). 
Спектрофотометрическое исследование равновесий в разбавленных вод¬ 
ных растворах ванадатов. 

48. 8 с Ь 1 і 1 е г, К(т1. Іеіп. Ьбдізкоі ЬапсП., 196, 38 (1962). 

Термохимическое изучение гидролиза трехвалентного железа. 

49. ЗЬапкаг X, Пе Зоиг а В., Аизігаі. X СЬет., 16, 1119 (1963). 
Гидролиз ионов Со!;* и . 

50. ЗезЬаіаЬ IX, В а пег) і 5., Ргос. Иаі. Асай. 5сі. Іпйіа, АЗЗ, 61 (1963). 
Исследование равновесий молибденовой кислоты в разбавленных кислых 
и щелочных растворах. 

51. 5 і 11 ё п Ь. С., Асіа сЬет. зсапй., 15, 1981 (1961). 

Равновесия в системах с образованием полиядерных комплексов. V. Не¬ 
которые дифференциальные выражения. 

52. 5і11 ёп I. О., Асіа сЬет. зсапсі.. 16, 1051 (1962). 

Замечания к статье: В. 3. йепзеп «Образование полиядерных комплек¬ 
сов» (см. [30]). 

53. Си л лен Л. Г., Вести. Ленингр. ун-та, 4, 82 (1964). 

О полианионах в растворе. 

54. 5 ои сЬ а у М. Р., Роііапіопя еі роіісаііопз. Рагіз, Саиііііег-Ѵіііагв, 19'63, 
Полианионы и поликатионы. 

55. ТоЫаз К., Туг ее 8., X Ат. СЬет. 8ос„ 82, 3244 (1960). 
Исследование гидролнзованных растворов трехвалентного висмута. 
11. Рассеяние света. 

56. Т о Ь і а з К„ Огдіпз X, ІЧеѵеіі В., Іпогд. СЬет., 1, 638 (1962). 
Исследование моно- и полиядерных гидроксокомплексов иона диметил- 
олова (СН 3 )25 п 2+ в водном растворе. 

57. И Ы I е Е., 2. апог§. и. аіі^ет. СЬет., 320, 296 (1963). 

Вычисление констант устойчивости двуядерных комплексов. 


К гл. 18 

1. Веек М., Сзізгаг В., Асіа сЬіт. Асай. зсіепі. Ьипд., 32, 1 (1962). 
Устойчивость смешанных комплексов аминополикарбоновых кислот и пе¬ 
рекиси водорода. I, Устойчивость комплекса трехвалентного железа с 
1,2-диаминоциклогексантетрауксусной кислотой и перекисью водорода. 

2. Э а ѵ і з Ь., К о й й у Р., М е 1 г 1 е г П., X Ат. СЬет. 5ос., 83, 127 (1961). 
Хелаты металлов с иминами — производными пиродоксаля с аминокисло¬ 
тами. 

3. й о г § е п з е п С Ь г. К., Асіа сЬет. зсапсі., 17, 251 (1963). 
Спектрофотометрическое изучение смешанных хлоро-бромокомплексов че- 
тырехвалеитиого урана в иитрометаие. 
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4. К а і о М„ 2, рЬуз. СЬет., ВОК, 23, 375 (1960). 

Изучение реакций биурета. VII. Об образовании смешанных комплексов. 

5. К о п е с п у С., Апаіуі. сЫш. асіа, 29, 423 (1963). 

Спектрофотометрическое исследование тройной системы четырехвалент¬ 
ный рутений — цитрат —■ нитрозонафтол. 

6. Ь е й е п I., Р е г з з о п О., Асіа сЬет. зсапсі., 15, 607 (1961). 

Растворимость хлористого и бромистого серебра в водных растворах ам¬ 
миака и образование смешанных аммиачногалогенидных комплексов се¬ 
ребра. 

7. Ьебеп I., Регззоп О., Асіа сііет. зсаші., 15, 1141 (1961). 
Потенциометрическое исследование реакции диамминаргеиат-иона с хло¬ 
ридом н бромидом. 

8. Маге из У., Еііехег I., Ізгаеі Аіотіс Епег^у Согптіз., № 731 (1962). 
Некоторые теоретические соображения об устойчивости смешанных комп¬ 
лексов. I. Галогениды двухвалентной ртути. 

і 1 9. Маг сиз У., Е Неге г I., 1 РЬуз. сЬеш., 66, 1661 (1962). 

Смешанные галогенидные комплексы двухвалентной ртути. V. Сравнение 
рассчитанных и экспериментальных констант устойчивости. 

10. Магііп К., Рагіз К-, Виіі. 5ос. сЫт. Ргапсе, 8—9, 1600 (1963). 
Исследование системы медь — гликолевая кислота — глицин. 

11. М а у \Ѵ., Зоне з М., 3. Іпогд;. Иисі. СЬет., 25, 507 (1963). 

Взаимодействие бис-2, 4-пентадионо-меди(2+) с пиридиновыми основа¬ 
ниями. Константы устойчивости и теплоты реакции. 

12. 5 р і г о Т., Нише И., 3. Ат. СЬет. 5ос., 83, 4305 (1961). 

Незаряженные смешанные галогениды двухвалентной ртути. Константы 
равновесия и ультрафиолетовые спектры. 

13. Зріго Т., Нише 6., Іпот§. СЬеш., 2, 863 (1963). 

Комплексообразование со смешанными лигандами в растворах хлорида 
и бромида свинца. 

14. Та п к р„ I і N. С., 3. Іпог^. Иисі. СЬеш., 25, 720 (1963), 

Об образовании тройных комплексов двухвалентных металлов с цитратом 
и имидазолом. 

15. Т Ь о т р 8 о п Г., Ь о г а а з 3., Іпог§. СЬет., 2, 89 (1963). 

Комплексы редкоземельных элементов, ІИ. Смешанные комплексы с 
И-оксиэтилэтилеидиаминтриуксусной кислотой. 

16. Ѵаг §а Ь., И и те И. N.. Іпог§. СЬет., 3, 77 (1964). 

Комплексы Ш — Р, экстрагируемые три-к-октилфосфиноксидом. 
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